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1. Kurzzusammenfassung

1.1. Deutsche Fassung

In dieser Arbeit untersuche ich den Einfluss der Morphologie und der Coulombwechselwirkung
auf den Ladungstransport in organischen Feldeffekttransistoren mittels kinetischer Monte-
Carlo-Simulation. Dabei gehe ich darauf ein wie sich Korngrenzen, die Anordnung von Oligome-
ren zueinander und die Coulombwechselwirkung auf den Ladungstransport und die Trans-
fercharakteristiken auswirken. Fiir die Untersuchung habe ich ein Programm entwickelt und
eine kommerzielle Software um Funktionen zur Bericksichtigung der Morphologie des Halblei-
ters erweitert. In polykristallinen organischen Feldeffekttransistoren habe ich drei Bereiche des
Ladungstransports identifiziert, die durch die energetische Lage und die Breite der Korngrenzen
bestimmt werden. Fir energetisch flache Korngrenzen, dem wahrscheinlich haufigsten Fall,
spielt die Lage des Ferminiveaus eine wichtige Rolle. In oligomeren Systemen habe ich heraus-
gefunden, dass eine strenge Anordnung der Oligomere nicht nétig ist fir eine hohe Ladungstra-
germoblitat, sondern eine Vorzugsrichtung der Oligomere mit einem beliebigen Versatz be-
nachbarter Oligomere geniigt. Optimal ist dabei ein Versatz benachbarter Oligomere, der genau
der Halfte der Kettenldnge entspricht. Weiterhin habe ich gezeigt, dass die Coulombwechsel-
wirkung zu gekriimmten Transfercharakteristiken fiihren kann, die sogar ein Maximum aufwei-
sen konnen. Dieser Effekt kann teilweise durch energetische Unordnung und Temperatur kom-

pensiert werden.
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1.2. English version

In this thesis, | investigate the influence of morphology and Coulomb interaction on charge
transport in organic field-effect transistors using kinetic Monte Carlo simulation. | am investiga-
ting how grain boundaries, the arrangement of oligomers in relation to each other and the
Coulomb interaction affect the charge transport and the transfer characteristics. For the inves-
tigation | have developed a program and extended a commercial software with functions to
consider the morphology of the semiconductor. In polycrystalline organic field-effect transis-
tors, | have identified three regions of charge transport that are determined by the energetic
position and width of the grain boundaries. For energetically flat grain boundaries, probably the
most common case, the position of the Fermi level plays an important role. In oligomeric sys-
tems, | have found that a strict arrangement of the oligomers is not necessary for a high charge-
carrier mobility. Instead, a preferred direction of the oligomers with an arbitrary offset of neigh-
bouring oligomers is sufficient. Optimal is an offset of neighbouring oligomers that corresponds
to exactly half of the chain length. Furthermore, | have shown that the Coulomb interaction can
lead to curved transfer characteristics, which can even show a maximum. This effect can be

partially compensated by energetic disorder and temperature.



2. Einleitung

Die halbleitenden Eigenschaften von organischen Halbleitern wurden seit den 1960er Jahren
mit wachsendem Interesse untersucht.>? Die Griinde fiir das Forschungsinteresse an organi-
schen Halbleitern sind vielerlei: Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, die extreme Her-
stellungsbedingungen wie z.B. hohe Temperatur oder Hochvakuum, sowie Reinraumbedingun-
gen verlangen, kénnen organische Halbleiter bereits bei Raumtemperatur und normalem Um-
gebungsdruck auch ohne Reinrdume hergestellt werden.? Aufgrund ihrer niedrigen Prozessie-
rungstemperatur eignen sie sich fir die Herstellung von diinnen Halbleiterschichten aus der
Gasphase oder aus einer Lésung heraus.* Damit kénnen auch Substrate, die keine hohe Prozes-
sierungstemperatur vertragen, wie z.B. Plastik, verwendet werden, wodurch flexible Bauteile
ermoglicht werden kénnen.® Die Prozessierbarkeit aus der Losung heraus macht sie zudem in-
teressant fiir groRflachige Druckherstellungsverfahren.b Des Weiteren sind eine einfache che-
mische Modifikationsmoglichkeit, oxidfreie Grenzschichten, gute lonentransportfahigkeit und
eine starke Kopplung von Anregungen an Molekile verschiedene Griinde, warum sich organi-
sche Halbleiter besser fiir bioelektronische Anwendungen eignen als anorganischen Materia-
lien.” Eine Anwendung von organischen Halbleitern, die dafiir nétig ist, sind organische Feldef-
fekttransistoren (OFETs), die erstmalig 1986 entwickelt wurden.® Dabei handelt es sich um
elektronische Bauteile, mit denen die Ladungstragerdichte im Halbleiter genau gesteuert wer-
den kann, wodurch sie sich auf hervorragende Art und Weise fiir Untersuchungen der Ladungs-
transporteigenschaften von organischen Halbleitern eignen.® Daneben bieten sie vielverspre-
chende technische Anwendungsmaoglichkeiten in verschiedenen Arten von Sensoren, vor allem
chemische und biologische Sensoren.®*! Bemerkenswert sind dabei insbesondere organische
elektrochemische Transistoren, bei denen ein Elektrolyt zwischen dem Ladungstransportkanal
und der Gateelektrode statt einem konventionellen Dielektrikum verwendet wird.*> Mit dieser
Art von Transistor lassen sich unter anderem Aufbauten realisieren, mit denen sogar einzelne
Proteinmolekiile detektiert werden kénnen.!® Daneben bieten OFETs aufgrund ihrer mecha-
nisch flexiblen Eigenschaften die Moglichkeit, biegbare elektrophoretische oder organische
Leuchtdioden-Displays herzustellen, in denen sie in der Aktivmatrix-Schicht eingesetzt wer-
den.! Einige Smartphonehersteller bieten hierzu bereits faltbare Smartphones an.'>® Ein wei-
terer wichtiger Aspekt von organischen Halbleitern, die sie fir die Forschung interessant ma-

chen, sind die Ladungstransporteigenschaften, die mit diesen Materialien erzielt werden kon-
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nen. Eine wichtige KenngroRe fiir die Beschreibung der Ladungstransporteigenschaften ist da-
bei die Ladungstragermobilitat, die das Verhaltnis zwischen der Driftgeschwindigkeit der La-
dungstrager und dem angelegten elektrischen Feld angibt.” Organische Halbleiter kénnen grob
in zwei Kategorien aufgeteilt werden, ,kleine” Molekiile und Polymere.? , Kleine” Molekiile —
typischerweise immer noch Makromolekiile, aber keine Polymere — weisen haufig eine hohere
Kristallinitat auf, jedoch werden mittlerweile flr kleine Molekile und Polymere dhnliche Werte
der Ladungstrigermobilitit erreicht.? Die hiufigsten in OFETs verwendeten kleinen Molekiile,
die auf Lécherleitung basieren, sind Polyacene und Heteroacene und ihre Derivate.? Typische
Vertreter sind beispielsweise Triisopropylsilylethynyl-Pentacen (TIPS Pentacen) oder Triethyl-
silylethynyl-Anthradithiophen (TES ADT), mit denen Ladungstragermobilititen groBer als
1 cm? Vst erreicht werden.'®!® Mit anderen Vertretern aus der Kategorie der Heteroacene
werden Ladungstragermobilititen gréRer als 10 cm? V* st erreicht, beispielsweise fiir Derivate
von [1]Benzothieno([3,2-b][1]benzothiophen (BTBT) und Dinaphtho[2,3-b:2' ,3'-f]thieno[3,2-
b]thiophen (DNTT).2>22 Fiir OFETs mit kristallinem Pentacen oder Rubren wurden sogar La-

dungstragermobilitdten tiber 15 cm? V! st erreicht.?%*

Pentacen BTBT DNTT
S s
CCCCC OO
s s
TIPS Pentacen TES ADT

ji/ \—( Rubren
} |{ N\ O O

|
accon G
|

I O O
%j\% !

Abbildung 2.1 Eine Auswahl an kleinen Molekilen, die in OFET-Anwendungen hohe Mobilitdten errei-

chen.

Mit Polymeren kénnen ebenfalls Ladungstragermobilitiaten Gber 20 cm?V?!s? erreicht wer-
den.? Verglichen mit dem etablierten anorganischen Halbleiter Silizium liegt die Ladungstra-

germobilitdt von organischen Halbleitern noch deutlich unterhalb der von kristallinem Silizium



(100 — 1000 cm? V1 s%), (ibersteigt jedoch bereits die von amorphen Silizium und liegt in der
GroRenordnung von polykristallinem Silizium.2%?” Dies macht sie interessant fiir technische An-

wendungen.

Die Prozessierbarkeit von organischen Halbleitern aus der LOosung ermoglicht einfache
Herstellungsmethoden wie Rotationsbeschichtung, Aufdampfverfahren, preisglinstiges
Drucken oder Rolle-zu-Rolle-Verfahren.?® Dabei hat die Herstellungsmethode einen groRRen
Einfluss auf morphologische Parameter des Films wie die KorngrofRe, ihre Form und
Orientierung.?® Bei diesen Herstellungsmethoden entstehen Korngrenzen, die sich im
Allgemeinen negativ auf den Ladungstransport auswirken.”®>3* Der genaue Mechanismus

293539 Ein weiterer Vorteil der vielfal-

dahinter ist jedoch noch Gegenstand aktueller Forschung.
tigen chemischen Modifikationsmoglichkeiten von organischen Halbleitern ist, dass beispiels-
weise durch das Anpassen der Seitenkette der Molekiile die Orientierung der Molekile zuei-
nander im Film angepasst werden kann.? Dies ist wichtig, da in kristallinen molekularen Halb-
leitern neben der molekularen Struktur vor allem die Anordnung der Molekile zueinander ei-

nen erheblichen Einfluss auf den Ladungstransport hat.>4

Neben der prozessierungsbedingten morphologischen Vielfalt von organischen Halbleitern ist
auch die Frage nach der dem Ladungstransport zugrunde liegenden Theorie noch Thema
aktueller Forschung.**? Die Ladungstragermobilitit, eine wichtige KenngréRe zur Bewertung
der Ladungstransporteigenschaften von Materialien, wird experimentell zumeist aus Strom-
Spannungskennlinien bestimmt.® Fiir eine genaue Bestimmung der Mobilitat sind lineare Strom-
Spannungskennlinien erforderlich. Haufig treten dabei jedoch Nichtlinearitaten auf, die zu einer
Verfilschung der Angabe der Ladungstrdgermobilitit fiihren.*® Ursachen dafiir kénnen
Kontaktwiderstandseffekte, Mobilitaten, die von der Ladungstragerdichte abhdangen, oder nicht
gleichmaRige Source-Drain-Spannung in OFETs mit kurzem Channel sein.*®* Wird ein
einkristalliner OFET mit einem stark polarisierbarem Dielektrikum verwendet, so wurde zudem
auch die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern im Transportkanal als eine
Begriindung fur die beobachtete Sattigung der Stromdichte bei hoher Ladungstragerdichte
angefiihrt.** Diese Beobachtung wirft die Frage auf, inwieweit grundlegende physikalische
Prinzipien wie die Coulombwechselwirkung Einfluss auf elektrische Charakteristiken in OFETs
haben. Dass die Coulombwechselwirkung mit morphologischen Aspekten eines organischen
Halbleiters zusammenwirken kdnnen, zeigt sich in Uberlegungen, dass sich Ladungstriger
beispielsweise in Korngrenzen ansammeln kénnen und ihr Coulombpotential sich wiederrum

auf den Ladungstransport auswirkt,33446
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Deswegen stellt sich somit insgesamt die Frage, welchen Einfluss die Morphologie des organi-
schen Halbleiters und die Coulombwechselwirkung auf die Ladungstransporteigenschaften in

organischen Feldeffekttransistoren haben.

In dieser Arbeit untersuche ich wie sich in polykristallinen OFETs und OFETs, die aus Oligomeren
bestehen, einerseits morphologische Merkmale wie Korngrenzen und die Anordnung von
Oligomeren auf den Ladungstransport, und andererseits die Coulombwechselwirkung auf die
Transfercharakteristiken auswirken. Als Methode habe ich dafir Monte-Carlo-Simulationen
gewadhlt, da sich damit das etablierte gauRsche Unordnungsmodell fiir Ladungstransport in
organischen Halbleitern abbilden lidsst.*” AuBerdem bietet ein Computerexperiment die
Moglichkeit eines kontrollierten Systems, in dem sich gezielt der Einfluss einzelner Parameter

auf das System untersuchen lasst.

Zu Beginn gebe ich nach einer kurzen Einfihrung in den Ladungstransport in OFETs einen
Uberblick tiber den aktuellen Stand in der Forschung zu den zuvor aufgekommenen Fragen,
insbesondere im Hinblick auf bereits bestehende Monte-Carlo-Simulationen. Fir meine
Untersuchungen habe ich neben einem kommerziellen Programm eine eigenentwickelte
Software verwendet, deren Methode ich in Kapitel 5 erldutern werde. Darliber hinaus habe ich
Programmkomponenten entwickelt, die in das kommerzielle Programm eingebunden werden
und die fur die Untersuchungen zur Morphologie im organischen Halbleiter relevant sind. Diese
werden ebenfalls in Kapitel 5 vorgestellt. In den darauffolgenden Kapiteln widme ich mich den
eingangs gestellten Fragen und werde jeweils neben einer kurzen Motivation des spezifischen
Teilaspekts und einer Erlduterung der verwendeten Methoden die Ergebnisse darstellen und in
den Kontext der Literatur bringen. Dabei gehe ich in Kapitel 6 zunachst darauf ein, wie sich
Korngrenzen in polykristallinen OFETs auf den Ladungstransport auswirken. Wesentliche
Untersuchungsaspekte sind dabei die energetische Lage und die Breite der Korngrenzen, sowie
die GroRe der Kristallite. Als nachstes beleuchte ich in Kapitel 7 den Einfluss der Morphologie
von Oligomeren in OFETs auf den Ladungstransport und gehe dabei auf die Lange der Oligomere
und deren Ausrichtung zueinander, sowie einer moglichen vorhandenen energetischen
Unordnung zwischen den Oligomeren ein. AnschlieBend untersuche ich in Kapitel 8 den
expliziten Effekt der Coulombwechselwirkung auf die Transfercharakteristik von OFETs. Dabei
verwende ich verschiedene Berechnungsweisen fiir die Coulombwechselwirkung, um deren
Einfluss auf die Transfercharakteristiken zu untersuchen. AuRerdem untersuche ich den Einfluss
der Morphologie und der energetischen Unordnung des Halbleiters auf die
Transfercharakteristik, sowie die Temperaturabhdngigkeit der Ladungstragermobilitdt in

Abhéangigkeit von der energetischen Unordnung. AbschlieRend gebe ich in Kapitel 9 eine kurze



Zusammenfassung der in dieser Dissertation gewonnenen Erkenntnisse. Mit dieser Arbeit
werde ich zu einem vertieften Verstandnis des grundlegenden Mechanismus von Ladungstrans-

port und dem Einfluss wichtiger prozessierungsbedingter Merkmale in OFETs beitragen.
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3. EinfUhrung in den Ladungstransport in

organischen Feldeffekttransistoren

3.1. Elektronische Struktur organischer Halbleiter

Klassische anorganische Halbleiter wie Silizium, Germanium und Galliumarsenid, zeichnen sich
dadurch aus, dass sie ein vollstiandig gefiilltes Valenzband und ein vollstandig leeres Leitungs-
band mit einer geringen Bandliicke in der GréRenordnung von wenigen eV aufweisen.’* Die
Atome in klassischen anorganischen Halbleitern werden dabei durch kovalente Bindungen zu-
sammengehalten.”® Im Gegensatz dazu liegen in organischen Halbleitern vergleichsweise
schwache van-der-Waals-Bindungen zwischen den Molekiilen vor.* Die in dieser Arbeit rele-
vanten Klassen von organischen Halbleitern sind Molekiilkristalle, amorphe molekulare Filme
und Oligomere. Molekiilkristalle zeichnen sich dadurch aus, dass sie wie klassische Festkorper
ein Kristallgitter mit einer Einheitszelle aufweisen.'” Typische Vertreter von Molekiilkristallen
sind Polyacene, Pyren und Perylen.!” Ladungstransport in Molekiilkristallen kann mittels
Bandtransport erfolgen, da sie eine Bandstruktur mit einer Breite bis zu 500 meV aufweisen.*>°
Im Gegensatz zu den Molekdilkristallen liegt in amorphen organischen Halbleitern eine statisti-
sche Verteilung der Abstdnde zwischen den Molekilen vor. Dies fihrt zu einer raumlichen Va-
riation der Polarisations- und van-der-Waals-Wechselwirkungen innerhalb des Halbleiters,
wodurch sich die Energieniveaus der einzelnen Molekiile statistisch verteilen.*® Aufgrund des
zentralen Grenzwerttheorems fihrt dies zu einer gaulRférmigen Verteilung der Energieniveaus
der Molekiile, deren Standardabweichung o charakteristisch fiir die energetische Unordnung
des Halbleiters ist.*>! Die statistische Verteilung der Energien ist dabei in der GréRenordnung
von 0.1 eV und deutlich groRer als die zugehoérigen Transferintegrale, wodurch die Wellenfunk-
tionen der Ladungstrager als stark lokalisiert betrachtet werden kénnen.*> Der Ladungstrans-
port geschieht dann durch inkoharentes Hiipfen der Ladungstrager zwischen diesen lokalisier-
ten Zustdnden.'” Oligomere schlieBlich bestehen aus einer Zusammensetzung von einzelnen
chemischen Wiederholeinheiten, wobei ab einer Lange von etwa 100 Wiederholeinheiten von
einem Polymer gesprochen wird.'” Ladungstransport in Oligomeren geschieht kohirent inner-

halb von konjugierten Segmenten und dazwischen mittels Hiipfprozess.*



3.2. Ladungstransport in organischen Halbleitern

3.2.1. Ladungstragerdichte in unterschiedlichen Halbleiterbauteilen

Die Ladungstragermobilitdt in organischen Halbleitern kann stark von der vorliegenden La-
dungstragerdichte abhingen.>? Je nach Bauteil, in dem die Ladungstrdgermobilitit gemessen
wird, unterscheidet sich die dabei auftretende Ladungstragerdichte deutlich. Typische Anwen-
dungen von organischen Halbleiterbauteilen sind beispielsweise OLEDs und OFETs.Y” Der prin-
zipielle Aufbau einer OLED und eines OFETs ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Hauptunter-
schied zwischen diesen beiden Konfigurationen besteht darin, dass bei einem OFET zusatzlich
ein elektrisches Feld senkrecht zur Source-Drain-Richtung angelegt wird, welches die Ladungs-
trager an der Grenzschicht zwischen Halbleiter und Dielektrikum konzentriert und somit die

Ladungstragerdichte in diesem Bereich erhoht.

OFET OLED

?

/ / Drain J
I I Halbleiter | Anode
¢ Gate-Dielektrikum Halbleiter
Source
Gate-Elektrode Kathode

a— L

Abbildung 3.1 Schematische Zeichnung eines OFETs und einer OLED. Die relevanten elektrischen An-
schlUsse sind dargestellt. Im Fall der OFET sind dies Source-, Drain- und Gateelektrode, im Fall der OLED

Anode und Kathode.

Die Ladungstrdgermobilitat eines organischen Halbleiters kann sich um GréRenordnungen un-
terscheiden, je nachdem ob sie in einem OFET oder einer OLED gemessen wird.>? Beispiele von
zwei organischen Halbleitern, deren Ladungstragermobilitdt einmal in einem OFET und einmal

in einer OLED gemessen wurde, sind in Abbildung 3.2 dargestellt.



3. Einflihrung in den Ladungstransport in organischen Feldeffekttransistoren 10

2
by b (cm?Vs)
3,

—
Q
i
T

[ 5 N L s
3 025 5555 5o 5 0

v, )
10 14. Lol Ao aauul 16. sassaul s iuul 18. 2 aauul s aanul P!
10 10 10 102

p (cm®)

Abbildung 3.2 Ladungstragermobilitat als Funktion der Lécherdichte p gemessen in einer OLED- und einer
OFET-Konfiguration fiir die beiden organischen Halbleiter P3HT und OCi1Ci0-PPV. Die eingesetzte Abbil-
dung zeigt die Aktivierungsenergie der Mobilitdt eines OFETs mit dem Halbleiter OC1C10-PPV als Funktion
der Gatespannung (Dreiecke), sowie die Aktivierungsenergie aus der OLED-Konfiguration bei niedriger

Ladungstragerdichte (Rechteck). Genehmigter Abdruck.>?

3.2.2. lLadungstransport in Bereichen unterschiedlicher

Ladungstragerdichte

Flr die Anpassung der Mobilitdt in organischen Halbleiter wird haufig eine Arrheniusgleichung

verwendet:*

E (3.1)

A
K = U €Xp (— kB_T>

Dabei ist i, der Wert der Mobilitat, der sich bei unendlich hoher Temperatur ergeben wiirde
und E, die Aktivierungsenergie. Der funktionale Zusammenhang zwischen Ladungstragermobi-
litdt und Temperatur hangt jedoch wesentlich von der Ladungstragerdichte ab, wie im Abschnitt
davor gezeigt. Wichtig fiir die Unterscheidung zwischen dem Fall hoher und niedriger Ladungs-
tragerdichte im organischen Halbleiter ist die thermische Gleichgewichtsenergie (&, ). Sie be-
schreibt die Energie, die ein Ladungstrager im Mittel bei der Bewegung durch die Zustands-
dichte eines organischen Halbleiters bei einer bestimmten Temperatur T einnimmt und ist fur
eine gauRformige Zustandsdichte mit einer Standardabweichung der Verteilung o gegeben

durch:¥
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o2 (3.2)
(€e0) = _kB_T
Je nachdem, wo das Ferminiveau &, das heiRt die Energie, bis zu der die Zustdande aufgefillt
sind, im Vergleich zur thermischen Gleichgewichtsenergie liegt, liegt eine hohe bzw. niedrige
Ladungstragerdichte im organischen Halbleiter vor. In Abbildung 3.3 sind beide Bereiche darge-

stellt.

(a) (b)

Energie (eV)
o
Energie (eV)
o

Zustandsdichte N(E) Zustandsdichte N(E)

Abbildung 3.3 Schematische Darstellung der Zustandsdichte fiir den Fall (a) niedriger und (b) hoher La-
dungstragerdichte. Das Ferminiveau &, die thermische Gleichgewichtsenergie ¢, und die Transportener-
gie &, sind als gestrichelte Linien eingezeichnet. Die ausgefillten Kurven stellen die besetzte Zustands-

dichte dar.

Der Bereich hoher Ladungstragerdichte liegt vor, wenn das Ferminiveau oberhalb der thermi-
schen Gleichgewichtsenergie liegt.*? Eine wichtige GréRe fir den Ladungstransport ist die Trans-
portenergie &,. Sie beschreibt die Energie, die ein Ladungstrager thermisch aktiviert erreichen
muss, um sich durch den organischen Halbleiter bewegen zu kénnen und nicht auf seinen Aus-
gangspunkt zuriickfallen zu missen.’” Bei hoher Ladungstragerdichte nimmt die Mobilitat als
Funktion der Temperatur die Form einer Arrheniusgleichung an und es gilt:#253>*

A ) (3.3)

w(T) = p' exp (_kB_T

Dabei ist A = &, — € die Differenz zwischen der Transportenergie und dem Ferminiveau. Da
das Ferminiveau von der Ladungstrdgerdichte abhangt, ist auch die Mobilitat abhangig von der

Ladungstragerdichte.*?
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Eine niedrige Ladungstragerdichte liegt vor, wenn das Ferminiveau unterhalb der thermischen
Gleichgewichtsenergie liegt. Da sich die Ladungstrager im thermischen Gleichgewicht in der
Nahe der thermischen Gleichgewichtsenergie befinden, welche temperaturabhangig ist, mis-
sen sie von dieser Energie aus thermisch aktiviert auf die Transportenergie angehoben werden.

Daraus ergibt sich fiir die Ladungstragermobilitit als Funktion der Temperatur:4>4’

Co\2 (3.4)
u(T) « exp (— (m) )

Dabeiist C = % In diesem Bereich ist die Mobilitat unabhangig von der Ladungstragerkonzent-

ration.*? Die Temperaturabhingigkeit der Mobilitat unterscheidet sich somit in den beiden Be-

reichen hoher und niedriger Ladungstragerdichte.

3.3. Funktionsweise eines Feldeffekttransistors

Ein OFET ist ein elektronisches Bauteil mit drei Anschlissen, eine Source-, Drain- und
Gateelektrode. Diese Anschlisse konnen auf verschiedene Weise im Bauteil angeordnet sein,
wie in Abbildung 3.4 gezeigt ist.> Die bottom gate/bottom contact-Struktur wird dabei hiufig

verwendet und ist auch kommerziell erhiltlich.?’

BG/BC BG/TC TG/BC TG/TC
[S] [D]
5] org HL p] org HL _ G _ G
Dielektr Dielektr Dielektr 5] Dielektr [D]
G G 5] °rg HL [p] org HL

Abbildung 3.4 Schemadarstellung verschiedener OFET-Strukturen. S, D und G bezeichnen die Source-,
Drain- und Gateelektrode, org HL den organischen Halbleiter und Dielektr das Gatedielektrikum. Von links
nach rechts: bottom gate/bottom contact, bottom gate/top contact, top gate/bottom contact, top

gate/top contact.

Die Funktionsweise eines OFETs basiert dabei auf folgendem Mechanismus:'’ Das System aus
Gateelektrode, Gatedielektrikum und organischer Halbleiter kann als Kondensator betrachtet
werden, wobei der organische Halbleiter die Gegenelektrode zur Gateelektrode darstellt. Beim
Anlegen einer Spannung U; an die Gateelektrode werden Ladungstrdger aus der
Sourceelektrode in den Halbleiter gezogen und sammeln sich in einer diinnen Schicht in der

Ndhe zum Dielektrikum an. Die Sourceelektrode befindet sich dabei auf dem Potential null und
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wird als ohmisch angenommen, sodass beliebig viele Ladungstrager injeziert werden kénnen.

Schematisch ist dies in Abbildung 3.5 dargestellt.

L

Semiconductor Drain V4

+++++t++Etbt+t

Gate Vg

Abbildung 3.5 Prinzip der Funktionsweise eines OFETs mit angelegten Spannungen an die Gate- und Drai-

nelektrode. Genehmigter Abdruck.'’

Die durch die angelegte Gatespannung injezierten Ladungstrager stehen nun dem
Ladungstransport zwischen Source- und Drainelektrode zur Verfligung. Dabei muss
bertcksichtigt werden, dass typischerweise ein gewisser Schwellwert U;;, der Gatespannung
Uberschritten werden muss, um eventuelle Fallenzustiande im Halbleiter mit Ladungstragern
aufzufiillen, bevor ein Ladungstransport méglich ist.’” Wird zusétzlich eine Spannung U, an die
Drainelektrode angelegt, so bewegen sich die Ladungstrager anschlieBend in Richtung des
dadurch entstehenden Source-Drain-Feldes. Die Strecke im Halbleiter von Source- zu
Drainelektrode wird dabei als Kanallange L bezeichnet, die Ausdehnung der Source- und
Drainelektrode in der Richtung senkrecht dazu als Kanalbreite W. Je nach Starke der Spannung
Usp werden verschiedene Arbeitsbereiche des Transistors klassifiziert: Der lineare Bereich gilt
fur Usp < Uz — Uy, und der Séttigungsbereich fur U, > U — Uy, ' Der Bereich dazwischen
ist ein Ubergangsbereich. Die Unterscheidung in die verschiedenen Arbeitsbereiche kommt
dadurch zustande, dass die Ladungstragerdichte, die fiir niedrige Source-Drain Spannungen an
jeder Stelle in x-Richtung gleich ist, durch hohere Source-Drain-Felder modifiziert wird. Dabei
flieBRen die Ladungstrdager an der Drain-Elektrode aus dem Halbleiter hinaus, wodurch die
Ladungstragerdichte zu dieser Elektrode hin abfallt. Bei der Spannung Usp = U; — Uy, féllt sie
an der Stelle der Drain-Elektrode vollstandig auf null ab. Dies markiert den Ubergang zwischen

den Arbeitsbereichen.

Die Ladungstragermobilitit bzw. die Beweglichkeit der Ladungstrager ist der
Proportionalitatsfaktor zwischen der mittleren Driftgeschwindigkeit v der Ladungstrager im

Halbleiter unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes F und ebendiesem Feld, gemaR v =
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uF .Y Sie ist mit der Stromdichte j Giber j = pv verknlpft, wobei p die Ladungstragerdichte ist.
Daraus ergibt sich die Ladungstragermobilitat zu:

(3.5)

I«l=ﬁ

Die Ladungstragerdichte der beweglichen Ladungstrager bestimmt sich aus der Gatespannung.
Durch die Betrachtung des Systems Gateelektrode, Dielektrikum und organischer Halbleiter als
Kondensator ergibt sich fir die Flaichenladungsdichte n:*

£0&G (3.6)

n:CUG _d_UG
G

wobei C die Kapazitat des Dielektrikums pro Einheitsfliche, U, die Gatespannung, &, die
elektrische Feldkonstante, &; die Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums und d; die
Dicke des Gate-Dielektrikums ist. Ein typisches Material fur das Gatedielektrikum ist
Siliziumdioxid, welches eine Dielektrizitdtskonstante von 3.7 — 3.9 hat.>® Das Gatedielektrikum
hat dabei haufig eine Dicke in der GréBenordnung von einigen 100 nm und die Kanallange ist in
der GréRenordnung von einigen 100 um.**”>8 Bej einer Gatespannung von 10 V ergibt sich bei
einer Dicke des Gatedielektrikums von 100 nm und einer Dielektrizitdtskonstante von 4 eine

Flachenladungsdichte von 0.022 e, nm™, wobei e, die Elementarladung ist.

3.4. Experimentelle Bestimmung der Ladungstragermobilitat

Experimentell wird die Ladungstragermobilitat aus der Strom-Spannungskennlinie bestimmt.

Dazu wird die Source-Drain-Stromstarke I, als Funktion der Gatespannung U; gemessen. Die

Ladungstragermobilitat bestimmt sich aus der Steigung von I, bzw. \/|Isp| wie folgt:*’

ol <6lsp) (3.7)
Fun =y c 0, \au,
2
2L (3ylIspl (3.8)
.usat_WCi oUg

wobei y;;, die Mobilitdt im linearen Bereich und pg,; im Sattigungsbereich darstellt. L ist dabei
die Lange des Transistorkanals und W dessen Breite. Die Gleichungen ergeben sich aus der

Annahme, dass das elektrische Feld in Source-Drain-Richtung viel kleiner ist als das, welches
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durch die Gate-Elektrode verursacht wird. Das ist die sogenannte ,gradual channel

approximation®.Y

Um mit diesem Modell aussagekraftige Werte fir die Ladungstragermobilitat zu bekommen, ist

es wichtig, dass die Strom-Spannungskurven Is;, (Ug;) im linearen Bereich und \/M(UG) im
Sattigungsbereich in einem groRen Bereich der Gatespannung linear sind.** Andernfalls kénnen
unrealistische Werte entstehen, die durch mogliche Fehlerquellen wie z.B. der
Kontaktwiderstand, eine Abhangigkeit der Mobilitdt von der Ladungstragerdichte oder

Hystereseffekte hervorgerufen werden kénnen.*?
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4. Stand der Forschung ZU
Ladungstransportsimulationen  mittels
kinetischer Monte-Carlo-Simulation in

OFET-Strukturen

Eine Monte-Carlo-Simulation ist eine Methode, die auf der Verwendung von Zufallszahlen zur
Beschreibung des zeitlichen Verlaufs eines Systems basiert.*® Fir die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zwischen zwei Zustianden des Systems kommt der sogenannte
Metropolis-Algorithmus zum Einsatz, der von der Differenz der Energien zwischen Anfangs- und
Endzustand des Systems abhingt.®® Handelt es sich um Simulationen, bei denen neben der
Energie des Anfangs- und Endzustands des Systems auch eine eventuelle energetische Barriere
zwischen den Zustanden eine Rolle spielen kann, so wird dies als kinetische Monte-Carlo-

Simulation bezeichnet.*®

Zur Untersuchung von Ladungstransport in organischen Halbleiterbauteilen wurden in der
Vergangenheit erfolgreich Monte-Carlo-Simulationen verwendet.*”#*%7 Aufgrund der starken
Lokalisierung von Orbitalen in molekularen Materialien sind solche Simulationen ein geeignetes
Mittel, um Ladungstransport in diesen Materialien zu beschreiben, da der Ladungstransport
dabei als eine Abfolge von Hiipfprozessen der Ladungstrager zwischen diesen lokalisierten

Zustinden beschrieben werden kann.5¢°

Neben Monte-Carlo-Simulationen gibt es noch weitere Mdoglichkeiten zur Simulation von
Ladungstransport in organischen Halbleitern, beispielsweise mittels eines Master-Equation-
Ansatzes.”® Dabei wird die Coulombwechselwirkung nur (iber ein mittleres Feld beriicksichtigt,
jedoch kann die lokale Energiedifferenz zwischen zwei Gitterpunkten deutlich groRer als die
intrinsische energetische Unordnung sein.®! Dazu gibt es bereits Erweiterungen, jedoch kann
eine Korrelation zwischen den Ladungstragern, die sich, wenn auch gering, auf den Stromfluss

auswirken kann,”® nicht beriicksichtigt werden.®!

Im Folgenden stelle ich bisherige wichtige Ergebnisse zu Ladungstransportsimulationen dar,

beschranke mich dabei jedoch auf solche, die mittels Monte-Carlo-Simulation erzielt wurden,
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da dies die von mir verwendete Methode ist und somit eine bessere Vergleichbarkeit erzielt

werden kann.

4.1. BeruUcksichtigung der Coulombwechselwirkung in der

Simulation

Die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern in elektronischen Bauteilen kann
einen Einfluss auf die Ladungstragermobilitat, eine relevante KenngrofRe fiir die Effizienz elekt-
ronischer Bauteile, haben.”>”3 Deswegen ist eine genaue Beschreibung der Coulombwechsel-

wirkung innerhalb von Ladungstransportsimulationen wichtig.

Fiir die Berechnung der Coulombwechselwirkung in organischen Halbleiterbauteilen gibt es un-
terschiedliche Ansatze. Fir Dioden wurde beispielsweise die eindimensionale Poisson-Glei-
chung verwendet, um das Coulombpotential zu berechnen.”®”> Dabei wird die Ladungstriger-
dichte gemittelt in einzelnen Schichten verwendet. Bei dieser Herangehensweise wird jedoch
der kurzreichweitige Anteil der Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrdgern ver-
nachléssigt.”® Eine Erweiterung dazu ist die exakte Berechnung der Coulombwechselwirkung
innerhalb einer Kugel mit einem Cut-off-Radius, welche in der Gruppe um die Forscher Coeho-
orn und Bobbert entwickelt wurde.”” In OFET-Simulationen, die die Ladungstragerinjektion und
-extraktion an der Source- und Drain-Elektrode mit einschlieRen, ist mindestens die Verwen-
dung der zweidimensionalen Poisson-Gleichung notwendig.”® Die Gruppe um Li und Brédas hat
ein solches OFET-Modell entwickelt. Sie kdnnen damit den Strom-Spannungsverlaufim linearen
und Sattigungsbereich eines OFETs wiedergeben.® Fiir die Richtung senkrecht zur Source-Drain-
Richtung in der Ebene des Gatesubstrats nehmen sie dabei ein konstantes Potential an. Bei der
Entwicklung ihres Modells haben sie eine mogliche Fehlerquelle identifiziert, die durch eine fal-
sche Berlicksichtigung des Coulombpotentials des hiipfenden Ladungstrégers entstehen kann.”®
Sie schlagen dafir vor, entweder das Coulombpotential in der Anfangs- und Endkonfiguration
der Ladungstrager zu berechnen oder den hiipfenden Ladungstrager bei der Berechnung des
Coulombpotentials auszuschlieRen. Bei der Verwendung eines Cut-off-Radius fir die Coulomb-
wechselwirkung wird die Summe der Coulombpotentiale der einzelnen Ladungstrager an einem
bestimmten Punkt abgeschnitten. Um das Problem der schlechten Konvergenz dieser Summe
zu umgehen, haben Pippig und Mercuri einen gemeinsamen Cut-off-Radius zwischen dem An-

fangs- und Endgitterpunkt des hiipfenden Ladungstrigers eingefiihrt.%® Da in die Berechnung
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der Hipfraten nur die Differenz des Coulombpotentials zwischen zwei Gitterpunkten eingeht,
kénnen sie dadurch eine deutliche Verbesserung der Konvergenz der durch den Cut-off-Radius
abgeschnittenen Summe erzielen. Die in dieser Dissertation verwendeten Ansatze sind in Kapi-

tel 5 vorgestellt.

4.2. Einfluss der Konjugation und Oligomere auf den Ladungs-

transport

Organische Halbleiterbauteile, die auf polymeren Filmen basieren, zeigen ein enormes techno-
logisches Potential aufgrund ihrer guten Ladungstransporteigenschaften.*® Der Ladungstrans-
portinnerhalb der Polymerketten spielt dabei eine wichtige Rolle,”?#° aber auch die Ausrichtung
der Polymere entlang der Ladungstransportrichtung,®” 28 sowie die Anordnung von Molekiilen
zueinander.® Beispielsweise ermdglichen nematisch ausgerichtete Ketten in einem Flissigkris-
tall eine hdhere Mobilitat in Richtung der Ausrichtung, sowie gemittelt Gber alle Richtungen.?*

Die Konjugationsliange kann zudem auch einen Einfluss auf die Ladungstragermobilitat haben.?”

Die Morphologie des organischen Halbleiters wurde in Monte-Carlo-Simulationen bereits durch
verschiedene Anséatze bericksichtigt. Ein einfacher Ansatz dabei ist zum Beispiel die Verwen-
dung von anisotropen Kopplungskonstanten fiir die Spriinge der Ladungstrager.® Li und Brédas
haben damit einen OFET mit Source- und Drainelektrode modelliert und dabei festgestellt, dass
bei anisotropen Kopplungskonstanten mit einem Verhaltnis zwischen den Spriingen in Richtung
des Source-Drain-Feldes und denen senkrecht dazu groRer als 500 und der Verwendung einer
bottom-gate-top-contact-Struktur des OFETs nichtlineare Stromspannungskurven auftreten
kénnen.® Die Anisotropie der Kopplungskonstanten kann dabei als morphologisches Merkmal
von beispielsweise organischen Kristallen oder stark ausgerichteten Polymeren aufgefasst wer-
den. Eine fortgeschrittene Variante fiir die Bericksichtigung von polymeren Morphologien in
einer Simulation ist die Erzeugung von wurmdhnlichen Polymerketten auf einem kubischen
Punktgitter. Durch Monte-Carlo-Simulation mit einer solchen Morphologie des Halbleiters
konnte gezeigt werden, dass der Ladungstransport auf kurzer Zeitskala durch eine hohe Mobi-
litat innerhalb der Ketten und auf langer Zeitskala durch eine niedrige Mobilitdt zwischen den
Ketten charakterisiert wird.2° Mendels und Tessler verwenden einen dhnlichen angepassten Al-

gorithmus von gleitenden Schlangen zur Erzeugung von geschlangelten Polymerketten und stel-
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len dabei fest, dass eine Zunahme des Verhaltnisses der Transferintegrale der Spriinge inner-
halb und zwischen den Polymerketten eine Steigerung der Mobilitat bewirkt.26° Der Verstar-
kungseffekt ist dabei deutlicher ausgepragt bei kleinerer energetischer Unordnung. Aulerdem
beobachten sie eine Zunahme der Mobilitat mit zunehmender Ldnge der Ketten in Feldrichtung,
genauer mit zunehmender Ausrichtung der Ketten in Feldrichtung, bei insgesamt konstanter
Kettenlange. Bei konstanter Lange der Ketten in Feldrichtung sinkt jedoch die Mobilitat leicht

mit zunehmender Gesamtkettenlange.

4.3. Einfluss von Fallen und Korngrenzen auf den Ladungstrans-

port

In polykristallinen organischen Halbleitern konnen bedingt durch die Prozessierung Korngren-
zen auftreten. Diese wirken sich im Allgemeinen negativ auf den Ladungstransport aus.?®7* Ein
genaues Verstandnis des Einflusses von Korngrenzen auf den Ladungstransport ist jedoch zum

jetzigen Zeitpunkt noch fehlend.

Untersuchungen zum Einfluss von Korngrenzen auf den Ladungstransport mittels Monte-Carlo-
Simulation wurden von Vladimirov et al. durchgefiihrt.?® Sie simulieren die Bewegung eines ein-
zelnen Ladungstragers in einer Monoschicht, flr die sie die Energielandschaft mittels elektroni-
scher Strukturberechnung ermitteln und finden dabei heraus, dass in ihrem System Korngren-
zen, die als Barrieren wirken, den Ladungstransport mafigeblich beeinflussen. Eine weitere Si-
mulationsmethode fiir polykristalline Morphologien wurde von der Gruppe um Mohan ange-
wandt.3%%%1 Sje nehmen in ihrem Modell an, dass sich innerhalb der Ladungstransportschicht
quaderformige, kristalline Bereiche befinden, die eine niedrigere energetische Unordnung als
die umliegende amorphe Matrix besitzt. Mit der Zunahme des Anteils der kristallinen Bereiche
beobachten sie eine Zunahme der Ladungstriagermobilitit.? Mittels atomistischer Moleku-
lardynamik und Monte-Carlo-Simulation berechnen Steiner et al., dass sich in TIPS-Pentacen
energetische Barrieren zwischen Kristalliten befinden, die die Ladungstragermobilitat reduzie-
ren.” Der Effekt ist schwach abhingig vom Winkel zwischen der Ausrichtung von Kristalliten
und nimmt zu, wenn die Kontaktflache zwischen zwei Kristalliten kleiner wird. Im Allgemeinen
kénnen jedoch auch Fallenzustande und Kombinationen aus Fallen und Barrieren in den Korn-

grenzen auftreten.
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Neben der expliziten Untersuchung von Fallen- und Barrierenzustanden in polykristallinen Sys-
temen mittels Monte-Carlo-Simulation gibt es noch weitere Untersuchungen mit Fallen- und
Barrierenzustanden, die gleichmaRig im Halbleiter verteilt sind. So wurde festgestellt, dass nied-
rige Barrieren und flache Fallen die Mobilitat stark verringern, wohingegen tiefe Fallen und
hohe Barrieren kaum einen Einfluss auf die Mobilitdt haben.?*°* Neben der energetischen Héhe
der Fallen- oder Barrierenzustande hat auch deren Konzentration und Anordnung einen Einfluss
auf die Ladungstragermobilitat. Mit steigender Konzentration nimmt die Mobilitdt zunachst ab
und wichst wieder an, wenn die Konzentration wieder gegen 100 % ansteigt.” Bilden die Fal-
len- oder Barrierenzustande bei gleicher Konzentration zusammenhangende Bereiche, so ist die

Mobilitit dabei groRer als bei homogen verteilten Fallen- oder Barrierenzustidnden.®
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5. Entwicklung der verwendeten

theoretischen Methoden

5.1. Einteilchensimulationen mit effektiver Energielandschaft

Zur Modellierung des Ladungstransports in einem organischen Feldeffekttransistor habe ich zu
Beginn meiner Promotion ein Programm zur Monte-Carlo-Simulation selbst geschrieben. Das
Ziel dabei war einen verlasslichen Programmcode zu entwickeln, der die Morphologie des orga-
nischen Halbleiters im Rahmen eines Punktgittermodells beriicksichtigen kann bei gleichzeitig
vertretbarem Rechenaufwand. Die Schwierigkeit hierbei besteht darin, dass fiir die Abbildung
von Strukturen wie zum Beispiel Oligomeren oder Polykristalliten in der Simulation eine ausrei-
chend groRe Simulationsbox erforderlich ist. Mit grofSerer Simulationsbox steigt jedoch der Re-
chenaufwand. Dies liegt daran, dass mit groRer werdender Simulationsbox eine gréRere Anzahl
an Ladungstragern bei gleicher Ladungstragerdichte einhergeht. Der Rechenaufwand steigt da-

bei in etwa quadratisch mit der Anzahl der Ladungstrdger N an, da die Anzahl der Wechselwir-

kungen zwischen N Teilchen mit Y¥-1k = %(N2 — N) steigt.

Die einfachste denkbare Variante einer Ladungstransportsimulation ist eine Einteilchensimula-
tion, bei der sich ein einzelner Ladungstrager zufallig durch die Energielandschaft eines organi-
schen Halbleiters unter dem Einfluss von externen Feldern bewegt. Dies ist ein geeignetes Mit-
tel fur die Simulation von beispielsweise OLEDs oder time-of-flight-Simulationen,***’ bei denen
nur geringe Ladungstragerdichten im Halbleiter auftreten und somit die Coulombwechselwir-
kung der Ladungstriger untereinander vernachlassigt werden kann.' In organischen Feldef-
fekttransistoren kénnen jedoch Ladungstriagerdichten ber 10 cm? auftreten,® bei denen

Coulombeffekte eine Auswirkung auf die Ladungstriagermobilitdt haben kénnen.”

Deshalb habe ich als ersten Ansatz ein Modell entwickelt, bei dem die Gesamtzahl der Ladungs-
trager im Feldeffekttransistor beriicksichtigt wird in der Art, dass alle Ladungstrager bis auf ei-
nen freien Ladungstrager feste Gitterpldtze einnehmen und sich wahrend der Simulation nicht
bewegen. Bei dieser Einteilchensimulation mit einer effektiven Energielandschaft bewegt sich

nur der eine freie Ladungstrager unter dem Einfluss der externen Felder. Die festen Ladungs-
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trager nehmen dabei die Gitterplatze mit den niedrigsten Energien ein, das heif3t, die Zustands-
dichte des Halbleiters wird von unten aufgefllt. Dabei unterscheide ich zwei verschiedene Va-
rianten, einmal ohne und einmal mit Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung der festen
Ladungstrager wie unten ausgefiihrt. Die besetzten Gitterplatze stehen bei beiden Varianten

fir den freien Ladungstrdger nicht mehr zur Verfligung.

Das zugrunde liegende Modell fiir die Monte-Carlo-Simulation ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
Der simulierte Bereich des Transistors ist angegeben, wobei ein Bereich innerhalb des Transis-
tors simuliert wird ohne explizite Beriicksichtigung der Injektion und Extraktion von Ladungs-
tragern an der Source- und Drain-Elektrode. Dies ist eine giiltige Naherung fir die Simulation
eines Transistors im linearen Bereich, solange die Spannung an der Drain-Elektrode klein ist ge-

genuber der Spannung an der Gateelektrode.”

W/ Drain

'
I_ 1 Halbleiter
I
1
1

Source ®

Gate Simulations-
bereich

Abbildung 5.1 Schematische Darstellung eines organischen Feldeffekttransistors mit dem Simulationsbe-
reich, den ich in meinem eigenen Modell verwendet habe. Es werden periodische Randbedingungen fiir

die Simulationsbox verwendet.

Fiir die Berechnung des elektrischen Feldes, welches durch die Gateelektrode verursacht wird,
verwende ich fiur die Einteilchensimulationen mit effektiver Energielandschaft folgende Vorge-
hensweise. Ich betrachte das Gatedielektrikum mit der Gateelektrode als einen halboffenen
Kondensator, wobei die Spannung an der Gateelektrode zuvor eine bestimmte Anzahl an La-
dungstragern im Halbleiter induziert. Die Gateelektrode nehme ich als eine unendlich ausge-

dehnte Platte an. Das elektrische Feld einer unendlich ausgedehnten Platte betragt:*®
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oz (5.1)

E = —
@ 2&0¢5 |2]

Dabei ist o die Flachenladungsdichte auf der Elektrode und &, die relative Dielektrizitats-
konstante im Gatedielektrikum. Das elektrische Feld macht einen Sprung an der Grenzschicht
zwischen Gatedielektrikum und organischem Halbleiter. Fir das elektrische Feld im Halbleiter

ergibt sich dann:*®

eqUg (5.2)

Ege = ——<

&sc ist die Dielektrizitdtskonstante im Halbleiter, d; die Dicke des Gatedielektrikums und U;; die
Gatespannung. Dabei habe ich verwendet, dass sich die Flachenladungsdichte aus n = CUg
ergibt, wobei C die Kapazitat pro Flacheneinheit des Kondensators um das Gatedielektrikum ist,

gemaR:

fots (5.3)

Die Anzahl der Ladungstrager in der Simulation lasst sich dann liber die GroRe der Simulations-

box in x- und y-Richtung [, und [,, mit der Elementarladung e bestimmen:

(5.4)

Hierbei kdnnen freilich nur ganzzahlige Werte in einer Simulation auftreten. AnschlieRend be-
rechne ich den Potentialunterschied zwischen zwei Lagen in z-Richtung gemaR A, = Escd,,
wobei d, der Gitterabstand in z-Richtung ist. Diesen addiere ich dann in jeder Lage in z-Richtung
als statischen Wert auf die Energielandschaft, sodass das elektrische Feld durch die Gatespan-
nung im Lauf der Simulation nicht erneut berechnet werden muss. Das Potential durch die Ga-

teelektrode setze ich dabei in der untersten Halbleiterschicht auf null.

Gegen Ende der Arbeit habe ich die Vorgehensweise fiir das elektrische Feld durch die Ga-
teelektrode neu evaluiert. Dabei habe ich festgestellt, dass die Berechnung des elektrischen
Feldes der Gateelektrode aus der Annahme einer unendlich ausgedehnten geladenen Platte
nicht korrekt ist. Stattdessen sollte durchgehend die Annahme eines geladenen Plattenkonden-
sators mit dem Gatedielektrikum als Medium im Kondensator verwendet werden (vergleiche
hierzu Kapitel 3.3). Das elektrische Feld im Halbleiter ist dann um einen Faktor 2 gréRer (siehe
Kapitel 5.2). Diese Korrektur trat erst im spateren Verlauf der Arbeit auf und wird in meinen

eigenen Vielteilchensimulationen bericksichtigt. Wie ich in Kapitel 5.2 erlautern werde, ist der
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Unterschied in der Mobilitat zwischen den beiden Vorgehensweisen zur Berechnung des elektri-
schen Feldes durch die Gateelektrode nur geringfligig, weswegen ich keine nachtragliche An-
passung der Vorgehensweise in den Einteilchensimulationen mit effektiver Energielandschaft

durchgefiihrt habe.

Der Ablauf meines Simulationsprogrammes ist schematisch in Abbildung 5.2 dargestellt. Zu Be-
ginn der Simulation werden die Parameter festgelegt. Dazu zahlen neben den technischen Si-
mulationsparametern, wie die GréRe der Simulationsbox und die maximale Anzahl der Simula-
tionsschritte, elektrische und elektronische Eigenschaften, wie die angelegten Spannungen,
Dielektrizitatskonstanten, Kopplungskonstanten, energetische Unordnung, sowie geometrische
Eigenschaften und die Temperatur. Als ndchster Schritt erfolgt die Initialisierung der Simulation.
Dabei wird die Energielandschaft zufallig erstellt, die Anzahl der Ladungstrdger wird gemal Glei-
chung (5.4) bestimmt und die festen Ladungstrdager werden anhand der Vorgaben auf den Git-
terplatzen platziert. Je nach Simulationstyp kénnen die Hipfraten bereits im Voraus berechnet
werden, um die Rechenlast wahrend der Simulation gering zu halten. Anschliefend beginnt die
eigentliche Monte-Carlo-Simulation. Sie besteht aus vielen einzelnen Monte-Carlo-Schritten,
die alle dhnlich ablaufen. Zunachst werden die Hiipfraten fiir die zu einem Zeitschritt moglichen
Spriinge des Ladungstrdgers ermittelt. Durch Ziehen einer Zufallszahl X; im Bereich [0; 1) wird
ein Hupfereignis j ausgewahlt tiber die Beziehung:’®

j-1 j 5.5
Zi=1ki<X1< i=1ki ( )

kges N kges
Dabei ist k; die Rate fiir das Ereignis i und kg5 = X,; k;. Mit einer zweiten Zufallszahl X, aus

dem Bereich [0; 1) wird die Zeit 7 fir dieses Ereignis ermittelt:’®

~ In(X,) (5.6)

T =
kges

Um diese Zeit T erhoht sich dann die Zeit in der Simulation. Anschlielend folgt der nachste
Monte-Carlo-Schritt, bis das Abbruchkriterium erfillt ist. Ich habe als Abbruchkriterium das Er-
reichen einer bestimmten Anzahl an Simulationsschritten gewahlt, da dies bei allen simulierten
Parametern ahnliche statistische Schwankungen liefert. Alternativ wére als Abbruchkriterium
das Erreichen einer gewissen Simulationszeit denkbar. Damit ist gemeint, dass die Zeit innerhalb
der Simulation, die sich bei jedem Simulationsschritt gemaR Gleichung (5.6) erhéht, einen ge-
wissen Wert Gberschreitet. Dieser Wert wird jedoch bei tieferen Temperaturen schneller tGber-

schritten, da dort Spriinge aufwarts in der Energie mit einer langsameren Rate gemaR Glei-
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chung (5.7) stattfinden. Die maximale Anzahl an Monte-Carlo-Schritten betrigt 102, Dieses Kri-
terium habe ich sowohl bei den Einteilchensimulationen mit effektiver Energielandschaft, als
auch bei den Vielteilchensimulationen in Kapitel 5.2 angewandt. Als Ergebnis der Simulation
erhalte ich die Positionen des Ladungstragers zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend der

Simulation. Aus der zurlickgelegten Strecke des Ladungstragers in Source-Drain-Richtung Ax in

Ax

der Zeit At kann ich iber u = AF

die Mobilitat bestimmen, wobei Fgp, das elektrische Feld in
SD

Source-Drain-Richtung ist. Bei der Ermittlung der Mobilitat lasse ich die ersten 10 % der Daten-
punkte der Simulation weg, da am Anfang der Simulation Relaxationseffekte auftreten kénnen,
die eine Verfilschung der Mobilitit bewirken wiirden.*” Ich habe tiberpriift, dass ein groRerer
Anteil, der zu Beginn der Simulation weggelassen wird, keine Anderung der Mobilitit bewirkt
und somit Relaxationseffekte als abgeschlossen betrachtet werden kénnen. Um eine Statistik
fir die erhaltenen Werte der Mobilitat zu erhalten, fihre ich die Simulation typischerweise

1000 Mal durch und bilde anschlieBend den Mittelwert tGber alle einzelnen Mobilitaten.
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festlegen
Simulationsbox, elektrische und
elektronische Parameter

Initialisierung

Energielandschaft, Positionen
der Ladungstrager, ggf.
Coulombpotential und Raten
im Voraus berechnen

Raten berechnen

Ggf. unter Berlicksichtigung des
Coulombpotentials

Ereignis ausflihren

Auswahl durch Ziehen einer

Zufallszahl

Simulationszeit erhohen

Ziehen einer Zufallszahl aus
einer Exponentialverteilung

Abbruch-

bedingung

Anzahl der Simulationsschritte
erreicht

Simulationsende

Abbildung 5.2 Ablaufdiagramm einer Monte-Carlo-Simulation zur Modellierung von Ladungstransport.

Als Hiipfraten k;; verwende ich in allen meinen Simulation durchwegs Miller-Abrahams-Hupf-

raten:®
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AE;;
kyj = voexp(=2v]riy]) exp (— K;) AE;; >0 (5.7)
AE;; <0

Vp ist ein allgemeiner Vorfaktor und wird als attempt-to-hop Frequenz bezeichnet. In meinen
Einteilchensimulationen habe ich diesen durchgingig zu 10*® s gewéhlt. y ist die inverse Loka-
lisierungsldnge und kann als Kopplungskonstante bezeichnet werden. r;; ist der Abstand zwi-
schen den beiden Gitterpunkten, AE;; der Energieunterschied, der Beitrage der intrinsischen
energetischen Unordnung aus dem GauRschen Unordnungsmodell,*” von externen elektrischen
Felder, sowie der Coulombwechselwirkung der Ladungstrager untereinander enthalt. kg ist die

Boltzmannkonstante und T die Temperatur. In meiner Simulation bericksichtige ich Spriinge

bis zum drittndachsten Nachbar.

5.1.1. Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne

Coulombwechselwirkung

In einem ersten Schritt habe ich eine Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft
,ohne Coulombwechselwirkung” durchgefiihrt. Dabei wird bei der Befillung der Zustands-
dichte durch die Ladungstrager die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern ver-
nachlassigt. Die Gitterplatze werden nacheinander mit Ladungstrdagern energetisch von unten
aufgefillt, bis die durch die Gatespannung vorgegebene Anzahl an Ladungstragern platziert
sind. Um die Qualitat dieses Modells zu testen habe ich die Temperaturabhangigkeit der La-
dungstragermobilitat fiir einen typischen Parametersatz simuliert. Die Breite der gaulRférmig
verteilten Energien der Gitterplatze betrdgt o = 50 meV, wobei ich unkorrelierte Energien nach
dem GauRschen Unordnungsmodell verwende.*” Fir die Feldstirke in Source-Drain-Richtung
habe ich Fgp = 10°V cm™ gewihlt, die Dicke des Dielektrikums betragt d; = 100 nm, die Die-
lektrizitdtskonstante im Halbleiter &g = 4, ein typischer Wert fir organische Halbleiter,'® die
Dielektrizitdtskonstante im Dielektrikum ebenfalls ; = 4, was in etwa der von Siliziumdioxid,
ein typisches Gatedielektrikum, entspricht, und die inverse Lokalisierungskonstante y =5 nm™.

Als Simulationsbox verwende ich 100 x 50 x 3 Gitterpunkte bei einem Gitterabstand von 1 nm.

Die Energie eines Gitterpunkts setzt sich zusammen aus der statistischen Unordnung und dem
Potential durch die angelegte Spannung. Bei der Wahl der Gatespannung habe ich beriicksich-
tigt, dass mein Simulationsmodell Ladungstransport nur im linearen Bereich simulieren kann.
Die Bedingung, dass die Source-Drain-Spannung klein ist gegeniiber der Gatespannung, ist fiir

Gatespannungen groRer als 1V erfillt. Hierbei ist die Gatespannung von 1V als Grenzfall zu
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sehen, ab dem diese Naherung giiltig ist. Die Ergebnisse der Simulation mit dem Modell, bei
dem alle Ladungstrager bis auf einen fixiert sind und keinerlei Coulombwechselwirkung zwi-

schen den festen Ladungstragern bericksichtigt wird, sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3 Mobilitat als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben
ermittelt aus einer Simulation, bei der sich ein Ladungstrager frei bewegen kann und die Gbrigen in den
energetisch tiefsten Platzen fixiert sind. Zwischen dem sich bewegenden und den ortsfesten Ladungstra-
gern besteht keinerlei Wechselwirkung. Die Linien stellen Kurvenanpassungen gemal Gleichung (3.1) dar

und dienen lediglich der Veranschaulichung.

Fir die Darstellung der Daten habe ich eine Anpassung an eine Arrheniusgleichung gemaR Glei-
chung (3.1) durchgefiihrt. Dabei bilde ich zunachst den natirlichen Logarithmus der Mobilitats-
werte und fiihre in der Auftragung gegen 1000/T eine lineare Anpassung durch. Anschliefend
bilde ich wiederum die Exponentialfunktion der Funktionswerte und stelle die Kurven graphisch
dar. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass die Kurvenanpassung augenscheinlich besser
die Datenpunkte trifft als eine direkte Kurvenanpassung der Gleichung (3.1), insbesondere
wenn der lineare Zusammenhang zwischen In(x) und 1000/T nicht lGber den gesamten Tem-
peraturbereich gegeben ist. Es ist erkennbar, dass die Mobilitat in der gewahlten halblogarith-
mischen Darstellung als Funktion der reziproken Temperatur in etwa einen linearen Verlauf bei
allen Gatespannungen zeigt und somit der erwarteten Arrheniusgleichung entspricht. AulRer-

dem zeigt sich, dass die Mobilitat mit steigender Gatespannung zunimmt.
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In meiner Simulation liegt die thermische Gleichgewichtsenergie bei T = 250K bei (£, ) =
—2.30. Fir Gatespannungen groler als 5 V liegt die Konzentration der Ladungstrager unter der
Annahme, dass sich alle Ladungstrager in der ersten Schicht befinden, oberhalb von 1.1 % je
Gitterpunkt, was in etwa einem Ferminiveau von -2.3¢ entspricht. Das bedeutet, dass fiir Tem-
peraturen unterhalb von 250 K und einer Gatespannung von mindestens 5 V die Bedingung er-
flllt ist, dass das Ferminiveau oberhalb der thermischen Gleichgewichtsenergie liegt, und damit
der lineare Verlauf der Mobilitat in diesem Temperaturbereich erklart werden kann. AuRerdem
wird in diesem Bereich die Zunahme der Mobilitdt mit steigender Gatespannung bestatigt, da
mit steigender Gatespannung die Ladungstragerkonzentration und damit das Ferminiveau zu-
nimmt und dadurch A in Gleichung (3.3) abnimmt. Fiir h6here Temperaturen oder niedrigere
Gatespannungen, wenn das Ferminiveau unterhalb der thermischen Gleichgewichtsenergie

liegt, gilt der Zusammenhang (siehe Gleichung (3.4)):*4

Co N2 (5.8)
u(T) « exp (— (,{B%‘T) )

In diesem Bereich ist die Mobilitdt unabhangig von der Ladungstragerkonzentration, was mit
meinem beobachteten leicht gekrimmten Verlauf der Mobilitat bei hoher Temperatur, sowie

einer schwdcheren Abhangigkeit von der Gatespannung tbereinstimmt.

5.1.2. Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit

Coulombwechselwirkung

In einem nachsten Schritt habe ich eine Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft
unter Bertcksichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen den festen Ladungstragern
durchgefiihrt. Die Coulombwechselwirkung wird dabei beim Besetzen der energetisch tiefsten
Zustande in der Art bericksichtigt, dass die Ladungstrager nacheinander in die energetisch tiefs-
ten Platze gesetzt werden, wobei zwischen jeder Platzierung jeweils die Energielandschaft unter
Beriicksichtigung des Coulombpotentials der bereits eingefligten Ladungstrager neu berechnet
wird. Der freie Ladungstrager bewegt sich dann in einer Energielandschaft mit dem zusatzlichen

statischen Coulombpotential der festen Ladungstrager.

Fir die Berechnung des Coulombpotentials, das ein Ladungstrager innerhalb der Simulations-
box unter Beriicksichtigung der periodischen Fortsetzung der Simulationsbox verursacht, be-
trachte ich einen Ladungstrager, der sich in der Mitte der Simulationsbox befindet. Aufgrund

der periodischen Randbedingungen in x- und y-Richtung erweitere ich die Simulationsbox auf
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die GréBe (21, + 1) X (21, + 1) X (21, — 1), wobei L, L, und L, die Kantenldngen der Simula-
tionsbox sind. AnschlieRend werden acht Ladungstrager in den Ecken und Kantenmitten dieser
Box platziert. Diese stellen die Ladungstrager dar, die sich jeweils in der Mitte der die Simulati-
onsbox umgebenden Boxen befinden und die periodischen Kopien der Simulationsbox darstel-
len. Dies ist in Abbildung 5.4 dargestellt. An jedem Gitterpunkt wird nun das elektrostatische
Potential durch diese neun Ladungstrager berechnet, wobeiimmer nur der zu jedem Gitterplatz
nachstliegende Ladungstrager bericksichtigt wird. Dadurch wird ausgeschlossen, dass das Po-
tential an einem Gitterplatz mehrfach berechnet wird. Schliellich wird eine kleinere Box mit
der GroRBe der Simulationsbox so in die Box gelegt, dass der Ladungstrager die Koordinaten sei-
ner eigentlichen Position in der Simulationsbox besitzt, was in Abbildung 5.4 durch das griine
Rechteck angedeutet ist. Das gesamte elektrostatische Potential aller Ladungstrager ergibt sich

durch Addition der Potentiale der einzelnen Ladungstrager.
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Abbildung 5.4 Berechnung des Coulombpotentials eines einzelnen Ladungstragers unter Bericksichti-
gung der periodischen Randbedingungen wie im Text beschrieben. Die grau gestrichelten Linien trennen
dabei die Bereiche der periodischen Fortsetzungen voneinander ab. Die Farbcodierung gibt die Starke
des Coulombpotentials an, welches durch den Ladungstrager in der Mitte und in den Kantenmitten und
Ecken hervorgerufen wird. Durch geeignete Wahl eines Bereichs (griines Rechteck) kann das Potential
eines Ladungstragers an einer beliebigen Stelle in der Simulationsbox angegeben werden. Die GroRe der

Simulationsbox betragt hier 50 x 50.
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Fir die effektive Energielandschaft mit Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung habe ich
ebenfalls eine Simulation mit den gleichen Parametern wie in der Simulation ohne Coulomb-
wechselwirkung in Abbildung 5.3 durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Simulation sind in Abbil-

dung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5 Links: Mobilitat als Funktion der Temperatur flr verschiedene Gatespannungen wie ange-
geben ermittelt aus einer Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechsel-
wirkung zwischen den festen Ladungstragern. Rechts: Vergleich der Einteilchensimulationen mit effekti-
ver Energielandschaft mit (durchgezogene Linien, gefiillte Symbole) und ohne (gestrichelte Linien, offene
Symbole) Coulombwechselwirkung zwischen den festen Ladungstragern. Die Daten entsprechen denen
aus dem linken Diagramm und aus Abbildung 5.3. Die Linien stellen Kurvenanpassungen gemaR Glei-

chung (3.1) dar und dienen lediglich der Veranschaulichung.

Mit Berticksichtigung der Coulombwechselwirkung beim Beflillen der Energiezustdande ergeben
sich fiir niedrige Gatespannungen anndhernd die gleichen Verldufe der Temperaturabhangig-
keit der Ladungstragermobilitat wie in der Simulation ohne Coulombwechselwirkung. Bei héhe-
ren Gatespannungen ergeben sich jedoch eindeutige Unterschiede. Mit zunehmender Gate-
spannung ist bei der Simulation mit Berlicksichtigung der Coulombwechselwirkung eine abneh-
mende Mobilitdt erkennbar. Dies ist im Widerspruch zu der tblichen Erwartung, dass die La-
dungstragermobilitdat mit steigender Gatespannung zunimmt aufgrund des héheren Fermini-
veaus.>? Das leichte Abflachen der Kurve bei einer Gatespannung von 50 V kann méglicherweise
auf eine nicht vollstdndige Relaxation des Ladungstrdgers hinweisen und zeigt sich dadurch,

dass dort die statistischen Schwankungen groRer sind als bei den anderen Datenpunkten.
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Ein moglicher Grund fiir die unerwartete Reduktion der Mobilitdt kann darin liegen, dass in die-
sem Modell das zusatzliche Coulombpotential der festen Ladungstrager eine zusatzliche ener-
getische Unordnung erzeugt, welche die Bewegung des freien Ladungstragers in der Energie-
landschaft erschwert. Dieser Effekt sollte mit der GroRe der Gatespannung und damit der An-
zahl an Ladungstragern anwachsen. In Abbildung 5.6 ist beispielhaft fiir einen zweidimensiona-
len Halbleiter der Effekt der Verbreiterung der Energielandschaft durch die Coulombwechsel-
wirkung der Ladungstrager dargestellt. Dabei habe ich die Ladungstrdager nacheinander in die
energetisch niedrigsten Gitterplatze platziert, einmal ohne und einmal mit Coulombwechsel-
wirkung zwischen den Ladungstrdgern. Bei der Platzierung der Ladungstrager mit Bericksichti-
gung der Coulombwechselwirkung habe ich nach jeder Platzierung eines Ladungstragers das
Coulombpotential neu berechnet und anschlieRend beim nachsten Ladungstrager mit einbezo-
gen. Initial lag eine Breite der Energien der Gitterplatze von 50 meV vor. Die Dicke des Gatedie-
lektrikums betragt wie zuvor 100 nm bei einer relativen Dielektrizitdtskonstante von 4 im Halb-
leiter und im Gatedielektrikum. Die GréRe der Simulationsbox betrdagt 100 x 100 x 1 mit einem
Gitterabstand von 1 nm. In Abbildung 5.6 ist die effektive Standardabweichung der Energien
der Gitterplatze g,y einmal mit und einmal ohne Beriicksichtigung der Coulombwechselwir-
kung, sowie die Ladungstragerdichte als Funktion der Gatespannung dargestellt. Fiir die Bestim-
mung der Standardabweichungen habe ich die Gitterplatze aus der Berechnung ausgeschlos-
sen, auf denen sich Ladungstrager befinden. Somit erhalte ich die effektive energetische Un-

ordnung, die der sich bewegende Ladungstrager in der jeweiligen Simulation vorfindet.
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Abbildung 5.6 Effektive Standardabweichung der Energien der Gitterpldtze als Funktion der Gatespan-
nung fir eine Energielandschaft einmal ohne und einmal mit Berlicksichtigung der Coulombwechselwir-
kung zwischen den Ladungstragern. Bei der Bestimmung der Standardabweichungen wurden die Gitter-
platze ausgeschlossen, auf denen sich Ladungstrager befinden. Die intrinsische energetische Unordnung
ohne Ladungstrager betragt 50 meV. Die obere Achse zeigt dabei die der Gatespannung entsprechende

Konzentration an Ladungstragern je Gitterpunkt. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Es ist zundchst erkennbar, dass mit steigender Gatespannung die effektive Standardabweichung
der Energien der Gitterplatze ohne Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung leicht ab-
nimmt. Dies liegt daran, dass in der Bestimmung der Standardabweichung die Gitterplatze mit
den Ladungstragern ausgeschlossen wurden. Mit steigender Gatespannungen werden mehr
Gitterplatze energetisch von unten aufgefiillt, sodass sich die energetische Breite der verblei-
benden Gitterplatze verkleinert. Bei der Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung zeigt
sich, dass die effektive Standardabweichung der Energien der Gitterplatze bei kleinen Gate-
spannungen zunadchst stark ansteigt und ab einer Gatespannung von etwa 20 V in eine Sattigung
Ubergeht. Der Sattigungswert liegt dabei bei etwa 100 meV, also dem doppelten der intrinsi-
schen energetischen Unordnung des Halbleiters. Der sich bewegende Ladungstrager erfdhrt so-
mit mit steigender Gatespannung eine zunehmend breitere Energieverteilung. Das ist konsis-
tent mit der analytisch ermittelten Verbreiterung der Zustandsdichte mit steigender Dotie-
rungskonzentration in ungeordneten organischen Halbleitern.®! Damit ist nachvollziehbar, dass

mit steigender Gatespannung die Ladungstragermobilitdt der Einteilchensimulation bei Beriick-
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sichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern abnimmt. Zhou et al. be-
obachten ebenfalls eine Verringerung der Mobilitat durch das Hinzunehmen der Coulombwech-
selwirkung.”® Jedoch stellen sie nur bei niedriger energetischer Unordnung einen negativen Ef-
fekt der Coulombwechselwirkung auf die mittlere Barrierenhdhe fiir Spriinge aufwarts in der
Energie fest, die sie als den limitierende Faktor fir einen Ladungstransport durch Hipfprozesse
sehen. Bei grolRer energetischer Unordnung hingegen beobachten sie einen leicht gegenteiligen
Effekt. Sharma et al. dagegen beobachten einen Anstieg der Mobilitdt mit steigender Gatespan-
nung insbesondere bei groRer energetischer Unordnung von o/kgT = 3.1%% Dies entspricht in

meiner Simulation dem Bereich T < 200 K und stimmt dort mit meiner Beobachtung lberein.

5.2. Vielteilchensimulationen

In der vorangegangenen Simulation hat sich gezeigt, dass es einen deutlichen Unterschied
macht, ob bei den besetzten Gitterpldtzen das Coulombpotential bericksichtigt wird oder nicht.
Dabei ist es immer noch eine Ndherung anzunehmen, dass sich die Ladungstrager in den ener-
getisch tiefsten Zustanden nicht bewegen kdnnen. Fir den Fall, dass die energetische Unord-
nung des Halbleiters groB ist, ist dies moglicherweise eine gute Naherung, wenn die Ladungs-
trager energetisch so tief sitzen im Vergleich zu den umliegenden Zustanden, dass sie weder
thermisch aktiviert noch durch einen sich nahenden Ladungstrager aus den Fallenzustanden
entkommen koénnen. Bei geringer energetischer Unordnung kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass die Ladungstrager leichter aus energetisch tiefen Zustanden entkommen kénnen,
wenn sich ein weiterer Ladungstrager anndhert. Somit ist es fiir eine genauere Beschreibung

des Ladungstransports aufschlussreich die Bewegung aller Ladungstrager zu betrachten.

Wie bereits in Kapitel 5.1 erwdhnt, habe ich beim Erstellen der Vielteilchensimulation die Be-
rechnung des elektrischen Feldes durch die Gateelektrode neu evaluiert und festgestellt, dass
die Annahme einer unendlich ausgedehnten geladenen Platte nicht angebracht ist. Statt der in
Kapitel 5.1 verwendeten Methode muss ein geladener Plattenkondensator mit dem Gatedie-
lektrikum als Medium im Kondensator angenommen werden.? Die Gegenelektrode zur Ga-
teelektrode wird dabei an der Grenzschicht zwischen Gatedielektrikum und Halbleiter ange-

nommen unter Vernachlassigung der Dicke des Halbleiters. Dies ist eine akzeptable Naherung,
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da der Ladungstransport vorzugsweise in den untersten Halbleiterschichten stattfindet.®® Das
elektrische Feld durch die Gateelektrode im Halbleiter betragt dann:

& (5.9)

Esc = Ug

gscdg

In Abbildung 5.7 habe ich die Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur mit meiner
Vielteilchensimulation Teil 2, deren Methode ich in Kapitel 5.2.2 erlautern werde, fiir die beiden
Berechnungsarten des elektrischen Feldes durch die Gateelektrode gemal Gleichung (5.2) und
(5.9) dargestellt. Fir den Vergleich der beiden Berechnungsweisen des elektrischen Feldes
durch die Gateelektrode habe ich meine Vielteilchensimulation Teil 2 verwendet, da sie die bes-
sere Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern liefert, wie

sich spater zeigen wird.
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Abbildung 5.7 Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Gatespannungen
wie angegeben berechnet mit meiner Vielteilchensimulation Teil 2. Das elektrische Feld durch die Ga-
teelektrode wurde einmal nach Gleichung (5.2) (Gl. (5.2)) und einmal nach Gleichung (5.9) (Gl. (5.9)) be-

rechnet.

Es zeigt sich, dass die unterschiedliche Berechnung des Gatepotentials nur geringen Einfluss auf
die Ladungstragermobilitdt hat. Nur bei Gatespannungen bis 5 V treten kaum sichtbare Unter-
schiede auf. Obwohl sich die Potentialdifferenz zwischen zwei Halbleiterschichten um einen

Faktor von 2 unterscheidet, scheint die Starke des Gatepotentials ab einer Gatespannung von
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10 V ausreichend, um nahezu alle Ladungstrager in der untersten Halbleiterschicht zu konzent-
rieren. Bei einer Gatespannung von 10V betradgt die Potentialdifferenz zwischen zwei Halb-
leiterschichten nach Gleichung (5.9) 100 meV und ist somit deutlich groRer als die thermische
Energie bei Raumtemperatur. Aufgrund der nur geringen Unterschiede zwischen den beiden
Berechnungsweisen des Gatepotentials erscheint eine Wiederholung der Einteilchensimulation

mit effektiver Energielandschaft in Kapitel 5.1 nicht notwendig.

5.2.1. Eigene Entwicklung einer Vielteilchensimulation — Teil 1

Um die Naherung der festsitzenden Ladungstrager in den energetisch tiefsten Gitterplatzen zu
testen, habe ich eine Simulation entwickelt, bei der sich alle Ladungstrager bewegen kénnen
unter Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern. Beziiglich
der Berechnung des Coulombpotentials sei hier angemerkt, dass dieser Teil der Modellentwick-
lung bereits in einem frithen Stadium dieser Arbeit entstanden ist. Deswegen ist die hier be-
schriebenen Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern abweichend von der Be-
riicksichtigung bei der Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulomb-
wechselwirkung. In einem spateren Abschnitt dieses Kapitels beschreibe ich noch eine weitere
eigene Vielteilchensimulation, bei der die Berechnung der Coulombwechselwirkung analog zur

Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung ist.

Fir die Berechnung des Coulombpotentials im ersten Teil meiner Vielteilchensimulation gehe
ich wie folgt vor: Zur Berlicksichtigung der periodischen Randbedingungen kopiere ich alle La-
dungstrager in der Simulationsbox einmal nach links und rechts neben die Simulationsbox in x-

Richtung und einmal nach vorne und hinten in y-Richtung wie in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8 Schematische Darstellung der periodischen Fortsetzung der Simulationsbox in x- und y-
Richtung. Das mittlere Quadrat stellt die Simulationsbox dar, die beiden Ladungstrager sind durch griine
und blaue Kreise angedeutet, der orange Kreis stellt die Position dar, auf die sich der durch den orangen
Pfeil markierte Ladungstrager bewegen wird. Durch die schwarzen Pfeile sind alle fir die neue Position
des Ladungstragers erforderlichen Coulombwechselwirkungen, wie sie in der Vielteilchensimulation Teil

1 beriicksichtigt werden, angedeutet.

Um das Coulombpotential an einem Gitterpunkt zu berechnen, der fiir einen Sprung eines La-
dungstragers in Frage kommt, berechne ich die Abstande aller Ladungstrager aufler dem vo-
raussichtlich hipfenden zu diesem Gitterpunkt, und daraus das Coulombpotential, wie es in
Abbildung 5.8 dargestellt ist. Das Coulombpotential wird anschlieBend zu der vorhandenen
energetischen Unordnung und dem Gradienten des Feldes addiert, um die Energiedifferenz zwi-

schen zwei Gitterplatzen fir die Hipfrate zu berechnen.

Um auszuwahlen, welcher Ladungstrager sich zu einem bestimmten Zeitschritt in der Simula-
tion bewegt, bestimme ich die Hiipfraten aller Ladungstrager auf alle moglichen freie Gitter-
platze. Die Bestimmung des Hipfprozesses, der zu einem Zeitschritt stattfinden soll, erfolgt wie
bei der Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft iber die Beziehung in Glei-

chung (5.5), wobei hier die Raten aller Ladungstrdager mit eingehen und dadurch auch ausge-
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wahlt wird, welcher Ladungstrager sich zu einem Zeitschritt bewegt. In die Bestimmung der Si-
mulationszeit fir diesen Hiipfprozess nach Gleichung (5.6) gehen dabei auch die Hupfraten aller

Ladungstrager ein.

Die Bestimmung der Mobilitat erfolgt analog zur Einteilchensimulation mit effektiver Energie-

landschaft fiir jeden Ladungstrager einzeln tber den zurlickgelegten Weg Ax innerhalb der Si-

; . , A
mulationszeit At gemaR u = AtFx

. Ebenfalls wie in der Einteilchensimulation mit effektiver
SD

Energielandschaft lasse ich einen gewissen Anteil der Datenpunkte zu Beginn der Simulation
weg, um Relaxationseffekte auszuschlieRen. Hier habe ich 20 % als Anteil der Simulation zu Be-
ginn weggelassen, was sich als guter Kompromiss zwischen einer Verfadlschung durch Relaxa-
tionseffekte und einer geringeren statistischen Schwankung der Mobilitdt aufgrund langerer
Simulationszeit herausgestellt hat. AnschlieRend bilde ich den Mittelwert Giber die Mobilitdten
aller einzelnen Ladungstrager fir die Bestimmung der gesamten Mobilitat. Da in einer Simula-
tion bis zu 552 Ladungstrager simuliert werden, war bereits eine Wiederholung eines Parame-
tersatzes ausreichend fiir eine gute Statistik. Bei den Parametersatzen mit niedriger Gatespan-
nung und somit geringer Anzahl an Ladungstragern habe ich mehrere Wiederholungen der Si-

mulation durchgefiihrt bis insgesamt mindestens 100 Ladungstrager simuliert wurden.

Ich habe die Vielteilchensimulation Teil 1 fiir den selben Parametersatz wie in den Einteilchensi-
mulationen aus dem vorangegangenen Kapitel 5.1 durchgefiihrt. In Abbildung 5.9 sind die Er-

gebnisse dazu dargestellt.
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Abbildung 5.9 Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur ermittelt aus meiner Vielteilchensi-
mulation Teil 1 fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Die Coulombwechselwirkung zwischen
den Ladungstrdgern wird beriicksichtigt. Die Linien stellen Kurvenanpassungen gemal Gleichung (3.1)

dar, dienen jedoch lediglich dazu das Auge zu fiihren.

Erkennbar ist, dass die Ladungstragermobilitdt in der Arrheniusdarstellung ebenfalls wie in den
Einteilchensimulationen ein lineares Verhalten zeigt, was somit dem erwarteten Verhalten ent-
spricht.*? Die Mobilitdt nimmt zudem als Funktion der Gatespannung zu im Gegensatz zur Ein-

teilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung.

Eine Zunahme der Mobilitat mit der Gatespannung lasst auf das Auffiillen von energetisch tief
liegenden Zustanden schlieBen. Ein moglicher Grund, warum in der Vielteilchensimulation Teil
1 die Mobilitdt mit der Gatespannung zunimmt und bei der Einteilchensimulation mit effektiver
Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung nicht, kdnnte sein, dass dadurch, dass bei der
Vielteilchensimulation die Ladungstrager beweglich sind, die Ladungstrager sich in anderen
energetisch tiefen Zustanden ansammeln werden und somit ein energetisch niedrigerer Ge-

samtzustand angenommen werden kann als bei der Einteilchensimulation.

5.2.2. Eigene Entwicklung einer Vielteilchensimulation — Teil 2

Im spateren Verlauf dieser Arbeit wird sich zeigen, dass die Coulombwechselwirkung eine wich-

tige Rolle bei der Interpretation der Ergebnisse der Ladungstransportsimulationen in OFETs
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spielt. Aufgrund dessen habe ich meine bestehende Vielteilchensimulation nochmal erweitert,
sodass die Berticksichtigung der Coulombwechselwirkung dem entspricht, wie sie in der Einteil-

chensimulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung stattfindet.

Fiir die Berechnung des Coulombpotentials gehe ich wie folgt vor: Zunachst berechne ich das
Coulombpotential, das ein einzelner Ladungstrager in einer Simulationsbox mit periodischen
Randbedingungen wie in Abbildung 5.4 dargestellt verursacht. Die Berechnung ist identisch zum
Coulombpotential eines festsitzenden Ladungstragers in der Einteilchensimulation mit effekti-
ver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung. AnschlieBend summiere ich alle
Coulombpotentiale der Ladungstrager in der Simulationsbox. Dadurch erhalte ich das
Coulombpotential an jedem Gitterpunkt in der Simulationsbox. Fiir die Berechnung der Hiipfra-
ten eines Ladungstragers ermittle ich dann die Differenz des Coulombpotentials zwischen dem
Ausgangs- und Endpunkt eines einzelnen Hiipfprozesses. Da im gesamten Coulombpotential
auch das Coulombpotential des sich bewegenden Ladungstragers enthalten ist und es zu Ab-
weichungen in der Stromdichte kommt, wenn ein Ladungstrager sich innerhalb seines eigenen
Coulombpotentials bewegt,”® korrigiere ich die Differenz des Coulombpotentials zwischen Aus-

gangs- und Endpunkt um diesen Betrag. Dieser Korrekturterm C betragt:

e (5.10)

Amege,1if

wobei e die Elementarladung, &, die Dielektrizitatskonstante von Vakuum, &, die relative Die-
lektrizitdtskonstante des organischen Halbleiters und ;s der Abstand zwischen Ausgangs- und
Endpunkt des Hiipfprozesses ist. Dies kann fiir alle vorher definierten moglichen Hipfrichtun-
gen zu Beginn der Simulation einmalig berechnet werden und verursacht im Verlauf der Simu-

lation somit keine weitere Rechenlast.

Aus technischen Griinden zur Performancesteigerung, wie es beispielsweise von Li et al. durch-
gefiihrt wird,®® wird das Coulombpotential nach jedem Monte-Carlo-Schritt lediglich aktualisiert
anstatt es vollstandig neu zu berechnen, indem das Potential des springenden Ladungstragers
an seiner urspriinglichen Position vom Gesamtpotential subtrahiert und an der neuen Stelle

addiert wird.

Es wurden ebenso wie in der Vielteilchensimulation so viele Wiederholungen eines Parameter-
satzes durchgefiihrt, bis insgesamt eine Anzahl von mindestens 100 Ladungstragern simuliert
wurde. Die Bestimmung der Ladungstragermobilitat u erfolgt wie zuvor in der Vielteilchensimu-
lation Teil 1 als Mittelwert Gber die Mobilitat aller einzelnen Ladungstrager, die sich aus dem

zurlickgelegten Weg eines Ladungstragers in Feldrichtung innerhalb der Simulationszeit ergibt.
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Dabei habe ich ebenfalls die ersten 20 % der Datenpunkte aufgrund von méglichen Relaxations-

effekten zu Beginn der Simulation weggelassen.

In Abbildung 5.10 ist die Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur ermittelt mit der
Vielteilchensimulation Teil 2 mit dem selben Parametersatz wie in den Einteilchensimulationen

mit effektiver Energielandschaft und der Vielteilchensimulation Teil 1 dargestellt.
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Abbildung 5.10 Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur ermittelt aus meiner Vielteilchensi-
mulation Teil 2 flir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Die Linien stellen Kurvenanpassungen

gemaR Gleichung (3.1) dar und dienen lediglich der Orientierung.

Erkennbar ist ebenfalls wie in den Simulationen zuvor ein erwarteter linearer Zusammenhang
in der Arrheniusdarstellung.*? Die Geraden, die ich per Kurvenanpassung gemaR Gleichung (3.1)
in die Zeichnung gelegt habe, nehmen betragsmaRig in ihrer Steigung mit zunehmender Gate-
spannung ab und schneiden sich augenscheinlich in einem Punkt bei etwa T = 250 K. Bei Tem-
peraturen unterhalb 250 K nimmt somit die Mobilitdt mit steigender Gatespannung zu. Wie be-
reits in der Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne Coulombwechselwir-
kung erlautert, liegt die thermische Gleichgewichtsenergie fiir T < 250 K und flir Gatespannun-
gen von mindestens 5 V unterhalb dem Ferminiveau, sodass eine zunehmende Gatespannung
zu einem Auffillen der Zustandsdichte und damit einer héheren Mobilitat fihrt. Da sich durch
das Auffiillen der Zustandsdichte das Ferminiveau e erhéht, verringert sich damit die Aktivie-

rungsenergie A = g — & in Gleichung (3.3), was mit der Beobachtung hier tibereinstimmt.
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5.2.3. Vergleich der Vielteilchensimulationen Teil 1 und Teil 2

Um die beiden Methoden zur Berticksichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen den La-
dungstragern vergleichen zu kénnen, habe ich in Abbildung 5.11 die Ergebnisse der beiden Viel-

teilchensimulationen Teil 1 und Teil 2 gegenlibergestellt.
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Abbildung 5.11 Vergleich der Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur fiir beide Simulations-
methoden, Vielteilchensimulation Teil 1 (VT 1) und Vielteilchensimulation Teil 2 (VT 2). Links ist der Be-
reich der Gatespannungen 1 bis 5 V, und rechts der Bereich der Gatespannungen 10 bis 50 V dargestellt.
Die Daten entstammen aus Abbildung 5.9 und Abbildung 5.10, wobei die Linien lediglich der Orientierung

dienen.

Es ist erkennbar, dass die Werte der Vielteilchensimulation Teil 1 bei allen Gatespannungen
grob um einen Faktor von 2 unterhalb denen der Vielteilchensimulation Teil 2 liegen. Die Stei-
gungen der Geraden, die Kurvenanpassungen gemal Gleichung (3.1) entsprechen, sind augen-

scheinlich sehr dhnlich.

Um die Qualitat der Beriicksichtigung beider Methoden fiir die Coulombwechselwirkung besser
bewerten zu kénnen, bietet es sich an eine gleichmaRige Verteilung an Ladungstragern im Halb-
leiter zu platzieren und das sich ergebende Coulombpotential zu betrachten. Dazu betrachte
ich eine einzelne Halbleiterschicht der GréRe 100 x 100 x 1, in die ich auf einem quadratischen

Gitter 100 Ladungstrager anordne. Der Halbleiter weist dabei keine energetische Unordnung
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auf. In Abbildung 5.12 und Abbildung 5.13 habe ich das Coulombpotential der platzierten La-
dungstrager, das sich aus den Berechnungsweisen in der Vielteilchensimulation Teil 1 und Teil
2 ergibt, dargestellt. Dargestellt ist ebenfalls ein Querschnitt durch das Coulombpotential in der
Mitte und am Rand der Simulationsbox (blaue und orange Linie in jeder Abbildung). An den
Stellen der Ladungstrager habe ich das Potential auf null gesetzt. Fiir die Vielteilchensimulation

Teil 1 in Abbildung 5.12 sind die periodisch angrenzenden Simulationsboxen mit dargestellt.
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Abbildung 5.12 Coulombpotential der Ladungstrager in der Simulationsbox inklusive der Ladungstrager
in den periodischen Fortsetzungen der Simulationsbox fiir einen Halbleiter ohne energetischer Unord-
nung wie sie in der Vielteilchensimulation Teil 1 verwendet wird. Die Farbe gibt die Starke des
Coulombpotentials an, die Punkte stellen die Positionen der Ladungstrager dar. Der obere Graph zeigt
einen Querschnitt durch das Coulombpotential an der Stelle der blauen und orangen Linie im Bild. Das
rote Rechteck markiert den Bereich der Simulationsbox. Die angrenzenden, periodisch fortgesetzten Be-

reiche sind ebenfalls dargestellt.

Erkennbar ist dabei, dass in der Mitte der Simulationsbox ein deutlicher Potentialberg entsteht.

Der Querschnitt durch das Coulombpotential am Rand der Simulationsbox weist ebenfalls ein
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Maximum auf. Da die Ladungstrager regelmalig auf dem Punktgitter angeordnet wurden und
das System periodische Randbedingungen in x- und y-Richtung aufweist, ist ein nahezu konstan-
tes Coulombpotential zu erwarten. Dies ist mit der Berechnungsweise der Coulombwechselwir-
kung in der Vielteilchensimulation Teil 1 nicht gegeben, da dabei die periodischen Fortsetzun-
gen eines sich bewegenden Ladungstragers selbst zum Coulombpotential an seinem moglichen
neuen Gitterplatz beitragen. Hinzukommt, dass die Gbrigen Ladungstrager in der mittleren Box
jeweils fiinfmal auf die neue Position des Ladungstragers wirken (siehe auch Abbildung 5.8),
einmal in der mittleren Box, und viermal in den periodischen Fortsetzungen. AulRerdem fehlt
noch der Beitrag der periodischen Fortsetzungen in den vier Ecken, durch die der minimale Ab-
stand zweier Ladungstrager nochmal geringer sein kann, wenn sich zum Beispiel die Ladungs-
trager in diagonal gegentliberliegenden Ecken der mittleren Box befinden. Eine Moglichkeit zur
Vermeidung der mehrfachen Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung ware die Verwen-

dung eines Cut-off-Radius, innerhalb dessen nur das Coulombpotential berechnet wird.””

In Abbildung 5.13 ist das sich ergebende Coulombpotential mit der Berechnungsweise der Viel-
teilchensimulation Teil 2 fir die gleichen Positionen der Ladungstrager wie in Abbildung 5.12
dargestellt. Da die Berechnungsweise des Coulombpotentials hier anders ist als bei der Vielteil-
chensimulation Teil 1, habe ich nur die Simulationsbox ohne die periodischen Fortsetzungen

dargestellt.
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Abbildung 5.13 Coulombpotential der Ladungstrager in der Simulationsbox fur einen Halbleiter ohne
energetischer Unordnung wie sie in der Vielteilchensimulation Teil 2 verwendet wird. Die Farbe gibt die
Starke des Coulombpotentials an, die Punkte stellen die Positionen der Ladungstrager dar. Der obere
Graph zeigt einen Querschnitt durch das Coulombpotential an der Stelle der blauen und orangen Linien
im Bild, wobei beide Kurven deckungsgleich sind. Gezeigt ist nur der Bereich der Simulationsbox ohne

periodische Fortsetzungen.

Erkennbar ist, dass das Coulombpotential anders als in der Vielteilchensimulation Teil 1 inner-
halb der Simulationsbox nahezu konstant ist und somit der Erwartung fir eine regelmaRige Ver-
teilung der Ladungstrager mit periodischen Randbedingungen entspricht. Der Querschnitt
durch das Coulombpotential in der Mitte und am Rand der Simulationsbox sind deckungsgleich.
Die leichte Welligkeit der Querschnitte entsteht durch die regelmaRige Anordnung der Ladungs-

trager.

Freilich wirden sich die Ladungstrager im Fall der Vielteilchensimulation Teil 1 wahrend der
Simulation solange umsortieren, bis das Coulombpotential einen nahezu konstanten Verlauf

aufweist. Diese Umverteilung ist aber dann ein Artefakt aufgrund des Potentialgradienten, der
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durch den Coulombberg entsteht, weswegen auf jeden Fall die Vielteilchensimulation Teil 2

vorzuziehen ist.

5.2.4. Vergleich Einteilchen- und Vielteilchensimulationen

Im Folgenden vergleiche ich beide Vielteilchensimulationen mit beiden Einteilchensimulatio-
nen, um ein Verstandnis dafiir zu bekommen, wie sich die unterschiedliche Beriicksichtigung
der Coulombwechselwirkung auf den Ladungstransport auswirkt. In Abbildung 5.14 ist die Viel-
teilchensimulation Teil 1 jeweils mit den Einteilchensimulationen mit effektiver Energieland-

schaft mit und ohne Coulombwechselwirkung dargestellt.
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Abbildung 5.14 Vergleich der Vielteilchensimulation Teil 1 (VT 1) mit den Einteilchensimulationen mit
effektiver Energielandschaft fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Oben: Ladungstragermo-
bilitat als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Vielteilchensimulation Teil 1 und der Einteilchensi-
mulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung (ET mit C). Unten: Ladungstrager-
mobilitat als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Vielteilchensimulation Teil 1 und der Einteil-
chensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne Coulombwechselwirkung (ET ohne C). Die Linien

stellen Anpassungen gemal Gleichung (3.1) dar und dienen lediglich der Veranschaulichung.

Erkennbar ist im Vergleich zwischen der Vielteilchensimulation Teil 1 und der Einteilchensimu-
lation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung, dass die Mobilitat der Viel-
teilchensimulation Teil 1 bei niedriger Gatespannung zunachst kleiner ist als bei der Einteil-

chensimulation. Bei h6herer Gatespannung kehrt sich das jedoch um, sodass die Mobilitat der
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Vielteilchensimulation Teil 1 grofer ist als die der Einteilchensimulation mit effektiver Energie-
landschaft mit Coulombwechselwirkung. Wird die Vielteilchensimulation Teil 1 hingegen mit
der Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne Coulombwechselwirkung ver-
glichen, so zeigt sich, dass die Mobilitat der Vielteilchensimulation Teil 1 bei allen Gatespannun-
gen kleiner ist als die der Einteilchensimulation. Dies ist plausibel, da eine zusatzliche AbstofRung

zwischen den Ladungstrigern zu einer reduzierten Mobilitat fiihrt.1%

In Abbildung 5.15 ist der Vergleich zwischen der Vielteilchensimulation Teil 2 mit den Einteil-
chensimulationen mit effektiver Energielandschaft mit und ohne Coulombwechselwirkung dar-

gestellt.
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Abbildung 5.15 Vergleich der Vielteilchensimulation Teil 2 (VT 2) mit den Einteilchensimulationen mit

effektiver Energielandschaft fir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Oben: Ladungstragermo-
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bilitat als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Vielteilchensimulation Teil 2 und der Einteilchensi-
mulation mit effektiver Energielandschaft mit Coulombwechselwirkung (ET mit C). Unten: Ladungstrager-
mobilitat als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Vielteilchensimulation Teil 2 und der Einteil-
chensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne Coulombwechselwirkung (ET ohne C). Die Linien

stellen Anpassungen gemal Gleichung (3.1) dar und dienen lediglich der Veranschaulichung.

Hier ist erkennbar, dass die Mobilitat der Vielteilchensimulation Teil 2 bei niedriger Gatespan-
nung gut mit den Werten der Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft mit
Coulombwechselwirkung tibereinstimmt. Dies ist zu erwarten, da bei niedrigen Gatespannun-
gen weniger Ladungstrager vorhanden sind und die Starke des Coulombpotentials somit gerin-
ger ist. Bei hoherer Gatespannung treten deutliche Unterschiede auf, wobei die Mobilitat der
Vielteilchensimulation Teil 2 hdhere Werte liefert als die Einteilchensimulation. Dies ist eben-
falls zu erwarten, da sich in der Vielteilchensimulation alle Ladungstrdger als ein Ensemble be-
wegen konnen und somit auch Ladungstrager aus energetisch tiefen Gitterplatzen bewegt wer-
den kdénnen, wenn dies fir das Gesamtsystem energetisch giinstiger ist. Der Vergleich zwischen
Vielteilchensimulation Teil 2 und Einteilchensimulation mit effektiver Energielandschaft ohne
Coulombwechselwirkung zeigt ebenfalls bei niedriger Gatespannung eine gewisse Ahnlichkeit,
bei einer Gatespannung von 50 V hingegen besteht jedoch beispielsweise ein Unterschied von
einem Faktor von etwa 5 bei einer Temperatur von T = 100 K. Dies entspricht ebenfalls der
Erwartung, da neben dem reinen Auffiillen der Zustandsdichte bei der Einteilchensimulation
mit effektiver Energielandschaft ohne Coulombwechselwirkung bei der Vielteilchensimulation
Teil 2 zusatzlich eine AbstoRung zwischen den Ladungstragern dazukommt, welche die Mobili-
tat weiter reduziert. Da die Vielteilchensimulation Teil 2 im Vergleich mit den Einteilchensimu-
lationen mit effektiver Energielandschaft mit und ohne Coulombwechselwirkung das erwartete
Verhalten zeigt, bestatigt dies nochmal, dass auf jeden Fall die Vielteilchensimulation Teil 2 ge-

geniber der Vielteilchensimulation Teil 1 vorzuziehen ist.

5.3. Simulationen mit der kommerziellen Software Bumblebee

Im Laufe meiner Promotionsarbeit erhielt ich Zugang zu der kommerziellen Software Bumble-
bee, die von der Firma Simbeyond Ltd. mit Sitz in den Niederlanden vertrieben wird. Simbeyond
entstand als Spin-Off Company der Universitat Eindhoven, sodass viele Mitarbeiter ebenfalls
mit der Universitat Eindhoven assoziiert sind. Bumblebee verwendet kinetische Monte-Carlo-

Simulation, um elektrische und optoelektronische Eigenschaften von organischen Bauteilen wie
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z.B. organische Leuchtdioden oder Feldeffekttransistoren zu untersuchen. Der Code beruht im
Wesentlichen auf den publizierten Arbeiten der Forscher um Peter Bobbert, Reinder Coehoorn

und Harm van Eersel.67:72:104,105

Der Vorteil der Verwendung von Bumblebee gegeniiber meinen eigenen Simulationsprogram-
men lag darin, dass die Software direkt verwendet werden konnte ohne sich Gedanken {iber die
technische Ausgestaltung der Software machen zu miissen. Insbesondere enthalt Bumblebee
einen hochoptimierten Programmcode, sodass sich die Rechenzeit fiir Transistorsimulationen
mit Morphologie in einem akzeptablen Rahmen befindet. Zudem bietet Bumblebee die Mog-
lichkeit relativ einfach morphologische Strukturen im Halbleiter in Form von selbst geschriebe-
nen Skripten integrieren zu kdnnen. Nachteilig hingegen erwies sich jedoch das noch nicht voll-
standig getestete Modul fiir die Transistorsimulation, wodurch es durch teilweises Auftreten

von Fehlern im Programm immer wieder zu Verzégerungen kam.

Die Untersuchungen in den folgenden Kapiteln 6, 7 und 8 basieren auf der Software Bumblebee,
weswegen ich die Software in den folgenden Abschnitten naher erlautern mochte. Ich untersu-
che auRerdem den Einfluss von wichtigen technischen Simulationsparameter, die die Coulomb-
wechselwirkung zwischen den Ladungstragern betreffen. Um ein besseres Verstandnis fiir die
verwendete Software zu bekommen, vergleiche ich abschlieBend die Software mit meinem

selbst entwickelten Simulationsprogramm.

5.3.1. Modellierung eines Feldeffekttransistors in Bumblebee

In der Software Bumblebee wird ein kubisches Punktgitter verwendet, um die einzelnen Mole-
kiile des organischen Halbleiters bzw. anderer Materialen darzustellen, auf denen sich Ladungs-

trager und exzitonische Anregungen durch einen Hiipfprozess bewegen kdnnen.

Mit diesem Programm ist neben der Simulation von typischen elektrischen und elektronischen
Prozessen in einer OLED auch die Simulation von Ladungstransport in OFETs moglich. Der sche-
matische Aufbau eines OFETs in Bumblebee ist in Abbildung 5.16 gezeigt. Der Bereich im Tran-
sistor, der mit Bumblebee in dieser Arbeit simuliert wird, ist mit einem gestrichelten Rahmen
eingezeichnet. Die Source- und Drain-Elektrode und damit Ladungstragerinjektion und -extrak-
tion werden nicht modelliert. Zum einen ist die Injektion fiir die Transistorgeometrie derzeit
noch nicht im Code implementiert, zum anderen wird sie nicht benétigt fir meine Untersu-

chung, da der Fokus meiner Arbeit auf der Ladungstransporteigenschaft im Halbleiter selbst
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liegt. Bumblebee simuliert einen OFET mit zwei Gateelektroden ober- und unterhalb des Halb-
leiters, wie es in Abbildung 5.16 dargestellt ist. Mir wurde mitgeteilt, dass der Grund darin liegt,
dass sich die Software aus der Modellierung von OLEDs heraus entwickelt hat und das Modell
anschlielend auf OFETs Ubertragen wurde. Durch die beiden Gateelektroden wird ein gleich-
maRiges elektrisches Feld in z-Richtung sichergestellt, das fir die Annahme von unendlich aus-
gedehnten geladenen Platten gilt. Damit ist es nicht mehr notig das gesamte dreidimensionale
Feld durch die Gateelektrode, welches sich auch ins Vakuum oberhalb des Halbleiters erstre-
cken kann, zu berechnen. Die Hauptbeschrankung dieses Modells liegt darin, dass mit dieser
Konfiguration nur Simulationen im linearen Bereich des Transistors moglich sind. Nur in diesem
Bereich ist die Annahme eines konstanten Feldes durch die Gateelektrode eine giiltige Nahe-
rung. Dies ist erfiillt, solange die Source-Drain-Spannung klein ist gegeniiber der Gatespan-

nung.t’
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Abbildung 5.16 Schemazeichnung eines organischen Feldeffekttransistors mit dem Simulationsbereich,

wie er in der Software Bumblebee modelliert wird.

Da das elektrische Feld durch die untere Gateelektrode von den Ladungstragern im Halbleiter
abgeschirmt wird und das elektrostatische Potential nur bis auf eine additive Konstante festge-
legt ist, muss in den Simulationsparametern von Bumblebee eine Position angegeben werden,
an der das elektrostatische Potential null sein soll. Dies ist typischerweise am oberen Rand des
Halbleiters am Ubergang zum oberen Dielektrikum der Fall. Um zu erreichen, dass das Potential

an dieser Stelle null ist, nimmt Bumblebee eine Anpassung der Gatespannung vor, solange bis
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diese Bedingung erreicht ist. Die Gatespannung dndert sich dabei typischerweise weniger als

1%.

Im Vergleich dazu habe ich in meinen eigenen Simulationsprogrammen lediglich ein linear an-
steigendes bzw. abfallendes Potential in z-Richtung dazu addiert, welches sich fiir eine unend-
lich ausgedehnte gleichmaRig geladene Platte ergibt. Durch die Bewegung der Ladungstrager

ist dadurch nicht immer sichergestellt, dass das Potential an einer gewissen Stelle null wird.

Der Ablauf der Simulation in Bumblebee ist identisch zum Ablauf meiner eigenen Simulation,
wie sie in Abbildung 5.2 dargestellt ist. Als Abbruchkriterium wird in Bumblebee jedoch zusatz-
lich die Stromdichte verwendet. Sobald die Schwankungen von Minimum und Maximum der
Stromdichte einen vorher eingestellten Wert unterschreiten, wird die Simulation gestoppt,

ebenso wie wenn die maximale Anzahl an Simulationsschritten erreicht wurde.

Bei der Simulation von Ladungstransport werden in Bumblebee fiir die Hiipfraten der Ladungs-
trager ebenfalls wie in meiner Simulation Miller-Abrahams-Raten verwendet. Dabei gilt fiir die

Hipfrate k;; zwischen zwei Gitterplatzen i und j:*°

_7y -
kij = voexp(—2y|r;j|) exp( kBT) Aki; >0

1 AE; <0

(5.11)

Vg ist die attempt-to-hop Frequenz, y die inverse Lokalisierungsldnge, r;; der Abstand zwischen
den beiden Gitterpldtzen, AE;; der Energieunterschied zwischen den Gitterplatzen i und j, kg

die Boltzmannkonstante und T die Temperatur.

5.3.2. Bestimmung der Coulombwechselwirkung in Bumblebee

In die Energiedifferenz in den Hipfraten der Ladungstrager nach Gleichung (5.11) geht die
Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern, sowie Wechselwirkungen mit den
Spiegelladungen an metallischen Elektroden mit ein. In Bumblebee werden die Spiegelladungen
durch die beiden Gateelektroden mit berticksichtigt, jedoch ist dieser Beitrag bei der Verwen-
dung von dicken Gatedielektrika gering. Ich habe typischerweise eine Dicke des Gatedielektri-
kums von 100 nm verwendet, wodurch der Effekt von Spiegelladungen an den Gateelektroden

vernachldssigt werden kann.

In Bumblebee wird die Coulombwechselwirkung zwischen Ladungstragern und ihren Spiegella-
dungen in drei verschiedene Terme aufgeteilt, um einen guten Kompromiss zwischen der Ge-

nauigkeit der Coulombwechselwirkung und der Rechenzeit zu erzielen.”” Schematisch ist diese
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Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung in Abbildung 5.17 dargestellt. Innerhalb einer
Kugel mit Radius r,,,;, dem sogenannten Cut-off-Radius, wird die Coulombwechselwirkung zwi-
schen Ladungstragern exakt berechnet. Darliber hinaus wird fiir den langreichweitigen Anteil
der Coulombwechselwirkung das Punktgitter der Simulationsbox in Ebenen senkrecht zur z-
Richtung aufgeteilt. In jeder dieser Ebenen wird aus der Anzahl der sich darin befindenden La-
dungstrager die Flachenladungsdichte dieser Ebene bestimmt. Das Coulombpotential der Fla-
chenladungsdichten wird anschlieRfend lber die Poisson-Gleichung berechnet. Ladungstrager,
die sich innerhalb der Kugel mit dem Cut-off-Radius befinden, werden sowohl in der exakten
Berechnung des Coulombpotentials und der Berechnung durch die Ebenen mit einer Flachenla-
dungsdichte bericksichtigt. Diese Doppelberechnung wird anschlieRend innerhalb der Kugel
wieder herausgerechnet, indem die Flachenladungstragerdichte in den Schnittflaichen zwischen
den Ebenen und der Kugel abgezogen wird. Fiir die beiden Anteile der Coulombwechselwirkung,
dem exakten Anteil innerhalb des Cut-off-Radius und den Flachenladungsdichten der Schichten,
werden Spiegelladungen der metallischen Elektroden, im Fall eines Transistors die der Ga-
teelektrode, berticksichtigt. StandardmaRig werden in der Simulation Spiegelladungen bis zu
einer Ordnung von 100 berticksichtigt. Dabei ist mit der Ordnung der Spiegelladung im Wesent-
lichen die Anzahl der Mehrfachreflexionen gemeint. Mathematisch handelt es sich um den End-
wert der Laufvariable in der Summation in Gleichung (7) von Referenz 7. Der Cut-off-Radius
betragt standardmaRig r,.,,; = 10a, wobei a die Gitterkonstante ist. Die Ordnung der Spiegella-
dungen habe ich in meinen Simulationen nicht verandert, da sie sich in frilheren Arbeiten als

praktikabel mit einer ausreichenden Genauigkeit erwiesen haben.””
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Abbildung 5.17 Schematische Darstellung der Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung in Bumble-
bee. Die Kugel in der Mitte mit dem Cut-off-Radius 1.,; markiert den Bereich, innerhalb dessen die
Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern exakt berechnet wird. Ladungstrager, die sich in-
nerhalb der Kugel befinden, sind als orange Punkte dargestellt. Die Flachen stellen einzelne Ebenen des
Punktgitters in z-Richtung im Transistor dar, innerhalb denen die Flachenladungsdichte aller in der jewei-
ligen Ebene befindlichen Ladungstrager bestimmt wird. Ladungstrager, die sich auBerhalb der Kugel in

der Mitte befinden, sind als blaue Punkte dargestellt.

5.3.3. Berechnung der Ladungstragermobilitat aus der Simulation

Die Stromdichte ist ein direktes Ergebnis der Simulation. Sie ergibt sich aus der Zahl der La-
dungstrager, die pro Zeiteinheit durch eine Flache senkrecht zur Feldrichtung durchtreten, und
wird direkt in der Ausgabedatei angegeben. Dabei wird zu jedem gespeicherten Simulations-
zeitpunkt der Mittelwert der Stromdichte durch alle Schichten senkrecht zur Source-Drain-Feld-
richtung ausgegeben, wobei zwischen zwei gespeicherten Simulationszeitpunkten 100,000 Si-
mulationsschritte liegen. Um einen zeitlichen Mittelwert der Stromdichte Uber die Dauer der
Simulation anzugeben, bilde ich den Mittelwert iber die zweite Hélfte der Simulation, um Re-
laxationseffekte am Anfang der Simulation ausschlieRen zu kénnen. Als Fehler flr die Strom-
dichte verwende ich die Standardabweichung der Werte der Stromdichte zu jedem Zeitschritt

in der Ausgabedatei in der zweiten Halfte der Simulation.

Die Stromdichte rechne ich anschlieBend nach dem in Kapitel 3.3 beschriebenen Verfahren in

eine Ladungstragermobilitat um. Der statistische Fehler fiir die Ladungstragermobilitat in der
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Simulation ldsst sich anschlieBend aus dem Fehler der Stromdichte mittels Fehlerfortpflanzung

berechnen.

5.3.4. Einfluss relevanter Parameter der Coulombwechselwirkung auf die

Ladungstragermobilitat in der Software Bumblebee

Um die Ergebnisse der Ladungstragermobilitdt, die ich durch Simulation mit der Software
Bumblebee erhalte, bewerten zu konnen, habe ich den Einfluss des Cut-off-Radius und die Be-
ricksichtigung der Spiegelladungen in den Gateelektroden, die bei der Bestimmung der
Coulombwechselwirkung eine Rolle spielen kénnen, auf die Ladungstragermobilitat untersucht.
In Abbildung 5.18 ist die Ladungstragermobilitat fir den selben Parametersatz wie in den vo-
rangegangenen Einteilchen- und Vielteilchensimulationen aus meiner eigenen Entwicklung er-
mittelt durch Simulation mit der Software Bumblebee dargestellt. Als Cut-off-Radius fir die

Coulombwechselwirkung habe ich hier R, = 10 nm verwendet.
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Abbildung 5.18 Mit der Software Bumblebee simulierte Ladungstragermobilitat als Funktion der Tempe-
ratur in einem OFET fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Die energetische Unordnung im
Halbleiter betragt 50 meV bei einem Cut-off-Radius fur die Coulombwechselwirkung von R, =10 nm. Die

Linien stellen Kurvenanpassungen gemaf Gleichung (3.1) dar.
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Erkennbar ist ein linearer Zusammenhang in der Arrheniusdarstellung, was dem erwarteten Zu-
sammenhang entspricht.*? Die Kurven fiir die verschiedenen Gatespannungen liegen nahe bei-
einander mit einer leichten Zunahme der Mobilitat bei tiefer Temperatur mit der Gatespan-
nung. Eine Ausnahme bildet die Gatespannung 50 V, welche deutlich unterhalb der tbrigen Kur-
ven liegt. Da die Ladungstragerdichte mit steigender Gatespannung zunimmt, lasst sich hier be-

reits vermuten, dass Coulombeffekte hierbei eine Rolle spielen kénnen.

Da die Coulombwechselwirkung in der Software Bumblebee innerhalb der Kugel mit dem Cut-
off-Radius exakt und dartber hinaus durch Ebenen mit einer Flachenladungsdichte berechnet
wird, spielt die Wahl des Cut-off-Radius eine wichtige Rolle. Bumblebee gibt standardmaRig ei-
nen Cut-off-Radius von 10 Gitterplatzen vor, der sich fir die Ladungstransportsimulation von
sandwichférmigen organischen Bauteilen bewéhrt hat.”” In OFETs kann jedoch eine deutlich
groRere Ladungstragerkonzentration auftreten als dies beispielsweise in OLEDs der Fall ist. Des-
wegen habe ich den Einfluss des Cut-off-Radius auf die Ladungstragermobilitat in OFETs unter-

sucht.

In Abbildung 5.19 ist der Einfluss des Cut-off-Radius auf die temperaturabhangige Ladungstra-

germobilitat in der Software Bumblebee fir die Bereiche 1 — 10 V und 10 — 50 V Gatespannung

gezeigt.
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Abbildung 5.19 Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Simulation mit
Bumblebee mit unterschiedlichen Cut-off-Radien der Coulombwechselwirkung fiir verschiedene Gate-
spannungen wie angegeben. Links sind die Werte fiir Gatespannungen von 1 — 10 V angegeben, rechts

flir Gatespannungen von 10 — 50 V. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.
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Fiir den Bereich kleiner Gatespannungen von 1 — 10V liegen die Kurven fiir die verschiedenen
Gatespannungen nahe beieinander und es treten nur geringe Anderungen mit dem Cut-off-Ra-
dius insbesondere bei tiefer Temperatur auf. Fir die Gatespannungen 20 und 50 V nimmt je-
doch die Mobilitat mit steigendem Cut-off-Radius bei allen Temperaturen merklich zu. Eine Be-
rechnung der Coulombwechselwirkung mit groBerem Cut-off-Radius bewirkt somit eine Erho-
hung der Mobilitat in dem dargestellten Parameterbereich. Daraus folgt, dass mit kleinerem
Cut-off-Radius die Coulombwechselwirkung (iberschatzt wird. Dadurch fallt die intrinsische

energetische Unordnung des Halbleiters von o = 50 meV weniger stark ins Gewicht.

Flr eine Gatespannung von 5 V ist nahezu keine Abhangigkeit der Ladungstragermobilitdt vom
Cut-off-Radius zu erkennen, weswegen eine Verwendung des Cut-off-Radius von 10 nm, wie er
standardmaRig durch die Simulation vorgegeben wird, unkritisch ist. Diese Gatespannung
wurde in den Kapiteln 6, 7 und 8 verwendet, weswegen der dort verwendete Cut-off-Radius

von 10 nm ausreichend ist.

In Kapitel 7 wird zudem auch eine Gatespannung von 20 V verwendet. Da die Simulationen dort
nur bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, wo der Unterschied zwischen den verschiede-
nen Cut-off-Radien geringer ist, ist der verwendete Cut-off-Radius von 10 nm dort ebenfalls ver-
tretbar. Der Unterschied der Mobilitat zwischen R, = 10 nm und R, = 40 nm bei T = 300 K liegt

bei einem Faktor von 1.6. Die beobachteten Trends werden dadurch nicht verandert.

Ein weiterer wichtiger Parameter bei der Berechnung der Coulombwechselwirkung zwischen
Ladungstragern ist die Bericksichtigung von Spiegelladungen, die an metallischen Oberflachen
auftreten. In der Simulation mit der Software Bumblebee sind dies die Gateelektroden ober-
und unterhalb des organischen Halbleiters. Da die Source- und Drain-Elektrode nicht mit simu-
liert werden, treten dort auch keine Spiegelladungen auf. Durch die Verwendung zweier Ga-
teelektroden, an denen Spiegelladungen auftreten kdnnen, stellt sich die Frage, ob die Berlick-
sichtigung der Spiegelladungen in der Coulombwechselwirkung einen Einfluss auf die Ladungs-
transporteigenschaften haben. Dies habe ich im Folgenden beispielhaft fiir zwei verschiedene
Gatespannungen untersucht. Dabei habe ich die Temperaturabhangigkeit der Mobilitat mit Be-
ricksichtigung von Spiegelladungen, wie es in Bumblebee Standard ist, verglichen mit dem Fall,
dass keine Spiegelladungen beriicksichtigt werden. In der Software Bumblebee habe ich dazu

die Anzahl der Spiegelladungen, die berlicksichtigt werden, auf null gesetzt.

In Abbildung 5.20 ist fiir die Gatespannung 5 und 50 V die Temperaturabhangigkeit der Ladungs-
tragermobilitat dargestellt fur die gleichen Parameter wie in den Einteilchen- und Vielteilchensi-

mulation zuvor in diesem Kapitel.
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Abbildung 5.20 Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Simulation mit
Bumblebee einmal mit und einmal ohne Beriicksichtigung von Spiegelladungen in der Gateelektrode fir

verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Erkennbar ist, dass bei einer Gatespannung von 5V nahezu kein Unterschied zwischen einer
Bericksichtigung und keiner Berlicksichtigung von Spiegelladungen ist. Flir eine Gatespannung
von 50 V treten bei tiefen Temperaturen Unterschiede auf. Obwohl die Werte der Mobilitat mit
und ohne Berilicksichtigung von Spiegelladungen innerhalb der Fehlertoleranzen libereinstim-
men, ist es doch empfehlenswert Spiegelladungen in der Berechnung der Coulombwechselwir-

kung zu bericksichtigen.

5.3.5. Vergleich der Ergebnisse aus eigenen Simulationsprogrammen mit

Bumblebee

Um abschlieBend bewerten zu kénnen, welche der vorgestellten Simulationsmethoden am ge-
eignetsten fir die Untersuchung von morphologischen Parametern auf den Ladungstransport
in OFETs ist, vergleiche ich die Ergebnisse der Ladungstransportsimulation der Software Bumb-
lebee mit denen meiner eigenen Entwicklung. Innerhalb meiner eigenen Entwicklung hat sich
die Vielteilchensimulation Teil 2 als am verlasslichsten in Bezug auf die Beriicksichtigung der
Coulombwechselwirkung herausgestellt, weswegen ich diese mit der Software Bumblebee ver-

gleichen werde.
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In Abbildung 5.21 ist die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat ermittelt mit der
Software Bumblebee und meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 dargestellt. Die Daten
entsprechen denen in den Abbildungen Abbildung 5.18 und Abbildung 5.19, wobei ich die Daten

der Software Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 40 nm verwendet habe.
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Abbildung 5.21 Vergleich der Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur ermittelt aus der Si-
mulation mit Bumblebee (BB) und meiner Vielteilchensimulation Teil 2 (VT Teil 2) fir verschiedene Gate-
spannungen wie angegeben. In der Simulation mit Bumblebee wurde ein Cut-off-Radius von 40 nm ver-

wendet. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Es ist erkennbar, dass die Kurven aus beiden Simulationsprogrammen gut Gbereinstimmen. Le-
diglich fur eine Gatespannung von 50V ist eine leichte Abweichung bei tiefen Temperaturen
erkennbar, diese liegt jedoch innerhalb der Fehlertoleranzen, die sich wie in Kapitel 5.3.3 erlau-

tert durch Fehlerfortpflanzung der statistischen Verteilung der Werte der Stromdichte ergibt.

Um den Vergleich beider Simulationsprogramme quantifizieren zu kénnen, habe ich eine Kur-
venanpassung gemal Gleichung (3.1) an die Temperaturabhangigkeit der Mobilitdt durchge-

fihrt. Die sich ergebenden Anpassungsparameter sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
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Tabelle 5.1 Parameter der Anpassung an die Daten aus Abbildung 5.21 mittels Arrheniusfunktion nach

Gleichung (3.1).

Vielteilchensimulation Teil 2 Bumblebee mit R. =40 nm

U (V) U (10°cm?Vis?)  E4(meV) e (10*cm?Vis?) E4 (meV)

1 7.1+13 96+3 7.5+0.9 102.4+1.8
2 49+0.6 88.1+1.7 6.6+0.8 98.1+1.8
5 3.14+0.18 78.1+£0.8 44+03 88.6+1.1
10 2.57+0.12 75.7+0.7 2.63+0.14 76.7+0.7
20 1.79+£0.05 67904 1.88 £0.08 69.0+0.6
50 0.90+0.05 53.3+0.8 1.05+£0.05 59.2+0.6

Anhand der Werte der Anpassungsparameter ist ebenfalls eine gute Ubereinstimmung erkenn-
bar, wenn sich auch die Fehlerintervalle der Anpassungsparameter nicht bei allen Gatespan-

nungen Gberlappen.

AbschlieSend lasst sich somit sagen, dass mit der Software Bumblebee und auch meiner eige-
nen Vielteilchensimulation Teil 2 ibereinstimmende Ergebnisse fiir Ladungstransportsimulati-
onen erzielt werden kénnen. Bei der Verwendung der Software Bumblebee ist auf einen aus-
reichend groRen Cut-off-Radius bei der Berechnung der Coulombwechselwirkung zu achten. Ich
habe mich in den folgenden Kapiteln fiir die Verwendung der Software Bumblebee entschieden,
da damit bereits seit dem Zeitpunkt, zu dem sie mir zur Verfligung stand, eine einsatzbereite
Software vorlag, die bereits in der wissenschaftlichen Gemeinschaft erfolgreich zum Einsatz
kam.5772104-107 Hinzu kommen die Vorteile durch eine langjahrige Entwicklung durch die Firma
Simbeyond Ltd., wodurch der Programmcode hinsichtlich der Rechenzeit optimiert ist. Ein wei-
terer Grund fiir die Verwendung von Bumblebee liegt in der unlimitierten Rechenzeit einer Si-
mulation im Vergleich zur Infrastruktur, die mir im Rahmen meiner Promotion an der Universi-
tat Bayreuth zur Verfligung stand. Trotz der vielen Vorteile der Software Bumblebee bietet
meine eigene Entwicklung den Vorteil, dass sie kostenfrei zur Verfiigung steht und der Pro-
grammcode leicht angepasst und erweitert werden kann, wodurch sie insbesondere fiir zukinf-

tige Arbeiten weiterhin interessant bleiben wird.
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5.4. Erstellen der Morphologie

In der Simulation wird ein kubisches Punktgitter verwendet, welches die lokalisierten Platze des
organischen Halbleiters darstellt, auf denen sich die Ladungstrager durch einen inkohadrenten
Hiipfprozess bewegen konnen. Beispielsweise ist jeder Gitterpunkt ein Molekiil oder eine Wie-
derholeinheit eines Polymers. Um dem Halbleiter eine Morphologie zu geben, habe ich Gitter-
punkte zu zusammenhangenden Bereichen gruppiert. Die Bereiche zeichnen sich dadurch aus,
dass fiir Spriinge der Ladungstrager innerhalb dieses Bereiches eine andere Sprungrate als fir
Spriinge zwischen Bereichen gilt. Die Zuordnung der Gitterpunkte zu einem zusammenhangen-
den Bereich erfolgt dabei Gber eine Nummer fir jeden Gitterplatz. Haben Gitterpunkte eine
gleiche Nummer, so handelt es sich dabei um denselben Bereich (beispielsweise denselben Kris-
tallit oder dieselbe Polymerkette). Im Folgenden stelle ich die beiden Methoden zur Morpholo-
gieerstellung vor, die ich fur die Untersuchung des Einflusses der Morphologie auf den Ladungs-

transport in OFETs verwendet habe.

5.4.1. Polykristalline Struktur

Ein polykristalliner Halbleiter besteht aus kristallinen Bereichen, die sich jedoch in der Vorzugs-
richtung der einzelnen Kristallite unterscheiden kénnen. Die Bereiche, in denen die Kristallite

einander beriihren, werden als Korngrenzen bezeichnet.

Fir die Erstellung einer solchen Morphologie habe ich einen Algorithmus in Anlehnung an den
von Vladimirov et al. verwendet.® Bei diesem wird Kristallitwachstum dadurch modelliert, in-
dem zunachst eine bestimmte Anzahl an Gitterpunkten in der x-y-Ebene als Keime fir die Kris-
tallite bestimmt werden, die sich in gleichem Abstand zueinander befinden. Von diesen Keimen
ausgehend wachsen die Kristallite auf einem zweidimensionalen Gitter. Jeder Keim erhalt zu-
nachst einen zufilligen Richtungsvektor in der x-y-Ebene, der die Orientierung der Kristallite mit
einer monoklinen Einheitszelle darstellt. Dabei ist die Form der Einheitszelle fiir jeden Keim die
gleiche. Das Kristallitwachstum findet schrittweise statt. Bei jedem Schritt wachsen die Kristal-
lite gleichmaRig in x- und y-Richtung unter Beriicksichtigung der Form und Ausrichtung der Ein-
heitszelle. Die Kristallite wachsen, bis sie einen gewissen vordefinierten Abstand zwischen den
Kristalliten erreichen. Dieser Abstand wird als die Breite der Korngrenzen bezeichnet. Das
Wachstum hort auf, wenn alle moglichen Gitterplatze zugewiesen wurden. AnschlieRend wird

die zweidimensionale Struktur identisch in z-Richtung verschoben, sodass eine sadulenartige
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Struktur entsteht, die von den Korngrenzen unterbrochen wird. Abbildung 5.22(a-d) zeigt ver-
schieden Schritte wahrend des Kristallitwachstums, wobei (a) die Keime zu Beginn und (d) die

endglltige Morphologie darstellt.
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Abbildung 5.22 Schematische Darstellung einer zweidimensionalen polykristallinen Morphologie. (a-d)

Einzelne Zwischenschritte wahrend dem Wachstum der Kristallite auf einem zweidimensionalen Gitter.

Aus Ref.108

5.4.2. Konjugierte Oligomere

Ein Oligomer ist ein Molekiil, dass durch die Aneinanderreihung einer Wiederholeinheit ent-
steht. Typischerweise besteht dabei ein solches Molekiil aus bis zu 20 Wiederholeinheiten.?’
Die Morphologie, die sich am einfachsten mittels eines Algorithmus erzeugen lasst, besteht aus

Oligomeren, die alle entlang einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind.
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Fiir die Untersuchung von Ladungstransport in Oligomeren habe ich einen Algorithmus zur Er-
zeugung einer Morphologie entwickelt. Der Algorithmus, der in Abbildung 5.23 dargestellt ist,
lauft wie folgt ab: Der Ausgangspunkt ist ein kubisches Punktgitter. Nebeneinander liegende
Punkte auf dem Gitter werden zu linearen Bereichen zusammengefasst, die die Oligomere dar-
stellen. Dabei sind die Oligomere in y- und z-Richtung (letztere ist in der Abbildung nicht darge-
stellt) zunachst parallel angeordnet. In einem letzten Schritt kénnen benachbarte Oligomere in

y- oder z-Richtung um einen gewiinschten Betrag zueinander verschoben werden.

In der Simulation verwende ich fiir die Lange der Oligomere nur ganze Teiler der Grof3e der
Simulationsbox in x-Richtung, sodass innerhalb einer Zeile in x-Richtung alle Oligomere die glei-
che Lange haben. Die scheinbar kiirzeren Oligomere am rechten oder linken Rand in Abbil-
dung 5.23c werden durch periodische Randbedingungen in x-Richtung wieder aufgehoben (in

der Abbildung nicht malistabsgetreu dargestellt).

(a) (b) (c)
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Abbildung 5.23 Schematische Darstellung der Erzeugung einer Morphologie mit Oligomeren in der x-y-
Ebene. Die z-Richtung verhalt sich dabei analog zur y-Richtung. Ein Punktgitter (a) wird zu parallel ange-
ordneten linearen Ketten zusammengefasst (b), welche bei Bedarf einen Versatz zwischen benachbarten

Ketten erhalten (c). Die roten Ellipsen stellen dabei die Oligomere dar.

Die so entstandenen Oligomere zeichnen sich dadurch aus, dass die Spriinge der Ladungstrager
innerhalb eines Oligomers mit einer um einen bestimmten Faktor hoheren Hiipfrate stattfin-
den. Diesen Faktor habe ich analog zu der Arbeit von Mendels und Tessler zu 100 gewihlt.8®

AulRerdem enthalten alle Gitterplatze eines Oligomers den gleichen Energiewert.

Da in realen Systemen haufig eine energetische Unordnung zu erwarten ist, habe ich auBerdem
einen Algorithmus entwickelt, mit dem ich die Energielandschaft bei einer Morphologie aus Oli-
gomeren verdandern kann. Mit diesem Algorithmus ldsst sich eine anndhernd gauRférmige Ver-

teilung der Energien der Oligomere erreichen. Dies war noétig, da die Software Bumblebee zwar
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eine Gauliverteilung der Energien innerhalb eines Materials zuldsst, bei Verwendung einer ei-

genen Morphologie jedoch nicht die Morphologie mit beriicksichtigt.

Die Idee hinter der Realisierung einer annahernd gauRformigen Verteilung der Energien der Oli-
gomere in der Simulation ist die Verwendung einer diskreten GauRverteilung. Dazu habe ich
eine Gaulverteilung in neun gleich groBe Intervalle aufgeteilt, wobei ich die Rander so gewahlt
habe, dass das Integral der GauBkurve innerhalb der Réander 99 % des Integrals der gesamten
GaulBlkurve betragt. Dies ist der Fall, wenn die Rander das 2.576 fache der Standardabweichung
vom Zentrum der Gaullverteilung entfernt gewahlt werden. Fiir die Zustandsdichte des Mate-
rials bedeutet dies, dass 1 % der Zustande eine Energie hatten, die aulRerhalb der Intervalle liegt
und somit nicht berlicksichtigt werden. Dies erscheint mir eine vertretbare Naherung. Abbil-
dung 5.24 zeigt die sich ergebende diskrete GauRverteilung bei einem Histogramm mit neun

Intervallen und einer Standardabweichung der GauRverteilung von 50 meV.
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Abbildung 5.24 GauRverteilung mit einer Standardabweichung von 50 meV und deren Histogramm. Die

Rander des Histogramms liegen bei dem +£2.576 fachen der Standardabweichung der Verteilung.

Mit Hilfe eines kleinen Programms berechne ich nun zuerst die Haufigkeit eines jeden Intervalls
und die Energie in dessen Zentrum. Diese Haufigkeiten gebe ich dann als Parameter in das Skript
flr die Erstellung der Morphologie in Bumblebee. Dort muss dann fir jedes Intervall ein Mate-
rial mit der entsprechenden Energie hinterlegt sein. Bei der Erstellung der Morphologie wird
dann jedem Oligomer zufallig eine Energie aus der diskreten Gaullverteilung zugewiesen, so-

dass die Energielandschaft dieser diskreten Gaullverteilung entspricht.
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Ein Beispiel fiir solch eine Energielandschaft mit einer diskreten GauBverteilung der Energien

der Oligomere ist in Abbildung 5.25 dargestellt.
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—0.05

-0.10

Abbildung 5.25 Beispiel einer Energielandschaft mit oligomerer Struktur. Dargestellt ist ein Ausschnitt

aus einer Morphologie mit Oligomerldnge 12. Die Breite der diskreten GaulRverteilung der Energien der

Oligomere betragt 50 meV.
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6. Der Einfluss von Korngrenzen auf den
Ladungstransport in  polykristallinen

organischen Feldeffekttransistoren

Das vorliegende Kapitel basiert auf der Veroffentlichung Meier et al. in Advanced Optical

Materials.'08

6.1. Einleitung

Organische Feldeffekttransistoren (OFETs) haben innerhalb der letzten Jahre einen enormen
technischen Fortschritt gemacht und erreichen mittlerweile Ladungstragermobilitdten von liber
10 cm? V151109110 Das wurde ermdglicht durch ein erhdhtes theoretisches Verstindnis tber
den Mechanismus des Ladungstransports.®>#950111  Aber auch Fortschritte in der
Synthese,*>!12113 der Filmprozessierung®!'* und der Bauteiloptimierung!>'® haben zu diesem
rapiden Wachstum in der Effizienz gefiihrt. Obwohl sie bereits seit langerer Zeit untersucht
werden, sind sie immer noch Gegenstand aktueller Forschung.?>3>73° Eine wichtige KenngréRe
fir die Effizienz von elektronischen Bauteilen ist die Ladungstragermobilitit. Hohe
Mobilitatswerte werden typischerweise durch eine hohe Kristallinitdt des ladungsfiihrenden
Materials erreicht. Bei der Herstellung von diinnen Schichten entsteht prozessbedingt jedoch
eine polykristalline Struktur im Halbleiter. Beispiele solcher Herstellungsmethoden sind
Rotationsbeschichtung oder Aufdampfverfahren. Die Korngrenzen, die bei diesen
Herstellungsmethoden entstehen, wirken sich im Allgemeinen negativ auf den
Ladungstransport aus.?*3* Der genaue Mechanismus ist jedoch noch nicht vollstandig erforscht.
Mit Hinblick auf die Sorgfalt, die beim Herstellungsprozess moglicherweise erforderlich ist, ist

es somit wichtig diese Frage naher zu klaren.

Korngrenzen kdnnen entweder Fallen oder Barrieren fir die Ladungstrager sein. Das bedeutet,
dass die Energie in den Zustanden der Korngrenzen im Mittel niedriger oder hoher als die in den
kristallinen Bereichen liegt. Bei niedrigeren Energien handelt es sich um Fallenzusténde, bei

hoéheren um Barrieren. In organischen Halbleitern, bei denen Fallenzustande durch Dotierung



67

erzeugt werden, konnen flache Fallen und niedrige Barrieren die Mobilitat stark verringern,
wohingegen tiefe Fallen und hohe Barrieren nur einen geringen Effekt haben.%* In
polykristallinen Systemen ist die Situation jedoch anders, da hier innerhalb der Korngrenzen
zusammenhdngende Pfade existieren. Ob Korngrenzen Fallen- oder Barrierenzustande
darstellen, kann einen unterschiedlichen Effekt auf die Ladungstragermobilitdt haben. So wird
beispielsweise in PDIIMPCN2, einem kleinmolekularen, polykristallinen organischen Halbleiter,

beobachtet, dass Barrieren in den Korngrenzen den Ladungstransport dominieren.®

Sowohl Fallen als auch Barrieren in den Korngrenzen wurden experimentell beobachtet. Fallen

wurden  durch  Kelvinsondenkraftmikroskopie,**’~*%

zeitaufgeloste  elektrostatische
Rasterkraftmikroskopie!?! und durch einen Vergleich der Zustandsdichte von Fallen fiir Lcher®
nachgewiesen.  Barrierenzustinde in  Korngrenzen  wurden mittels leitfdhige

2

Rasterkraftmikroskopie nachgewiesen.'?? AuRerdem wird argumentiert, dass durch

Ladungstrager, die sich in Fallenzustidnden in Korngrenzen ansammeln, diese letztendlich als

Barrieren fiir den Ladungstransport wirken,334>46

Aus theoretischer Sicht kénnen Korngrenzen beides sein, sowohl Fallen als auch Barrieren.
Elektronische Strukturberechnungen haben ergeben, dass Korngrenzen entweder aus Fallen'®
oder Barrieren!?* bestehen, Energielandschaftsberechnungen aus Molekulardynamik weisen
auf Barrieren hin® und eine Argumentation aus der Bandstruktur in organischen Halbleitern
ergibt ebenfalls, dass Korngrenzen Barrieren darstellen.’?® Zudem kdnnen sogar im selben

System beide Arten in den Korngrenzen auftreten,392126

In diesem Kapitel untersuche ich beides, sowohl Fallen als auch Barrieren in den Korngrenzen.
Neben der Energie in den Korngrenzen untersuche ich den Einfluss der Breite der Korngrenzen,
die implizite KorngréRe, sowie den Anteil der Korngrenzen am gesamten Halbleiter auf den
Ladungstransport in polykristallinen organischen Feldeffekttransistoren. Dies geschieht durch
kinetische Monte-Carlo-Simulation mit einem einfachen Algorithmus zur Erzeugung einer
polykristallinen Morphologie, die typisch fiir kleine organische Molekiile ist. Aus der
Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat und der Verteilung der Ladungstrager im

Halbleiter kann daraufhin auf den Ladungstransportmechanismus geschlossen werden.
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6.2. Verwendete Simulationsparameter

Mit der in Kapitel 5.3 beschriebenen Software Bumblebee habe ich Ladungstransport simuliert.

Damit habe ich einen Feldeffekttransistor wie in Abbildung 6.1 gezeigt modelliert.

L
- >
W / Drain

r -
I_ I Halbleiter :
— : :
Source ® : Gate-Dielektrikum :
1 1

"~ Gate tiektrode | R

z \

Gate Simulations-
bereich

Abbildung 6.1 Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors.

Die Grofle der Simulationsbox betragt 120 x 120 x 10 Gitterpunkte in x-, y- und z-Ausdehnung
bei einer Gitterkonstante von 1 nm. Die Anzahl der Gitterpunkte in x- und y-Richtung ist dabei
moglichst gro bei gleichzeitig akzeptablem Rechenaufwand zu wahlen, um stérende Effekte
durch eine zu geringe statistische Verteilung der Energiewerte der Gitterplatze zu vermeiden.
Dies scheint durch die vorliegende Wahl ausreichend zu sein. In z-Richtung hingegen sind die
zehn Lagen ausreichend, da der Ladungstransport in Feldeffekttransistoren vor allem in den
untersten Lagen stattfindet.1°2 Wie bereits beschrieben liegen in x- und y-Richtung periodische
Randbedingungen vor. Der Spannungsunterschied in Source-Drain-Richtung Ugp, betragt 0.72 V
Uber die gesamte Lange von 120 Gitterpunkten, was bei einem Gitterabstand von 1 nm einem
elektrischen Feld von 6 - 10* V cm™ entspricht, ein typischer Wert fiir den Betriebsbereich von
Feldeffekttransistoren. Die Spannung an der Gateelektrode betragt U; = 5 V, was die
Voraussetzung fir die Simulation im linearen Bereich erfiillt. Bei dieser Gatespannung liegt eine
Ladungstragerkonzentration von 0.011 pro Gitterpunkt vor (nach Gleichung (3.6)), falls alle
Ladungstrager in der untersten Lage konzentriert sind. Die dielektrische Konstante betragt 4 in
der Halbleiterschicht sowie im Dielektrikum, was ein typischer Wert fiir organische Halbleiter'®
und dhnlich zum Wert fir Siliziumdioxid ist, das haufig als Material fiir das Dielektrikum

verwendet wird. Dabei betragt die Dicke des Dielektrikums 100 nm.

In der verwendeten Hiipfrate nach Miller-Abrahams (siehe Kapitel 5.3)%°
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AE;; (6.1)
exp(——) AE;: >0 )
kij = voexp(—2y|rij|) kgT Y
AE;; <0
betragt die attempt-to-hop Frequenz v, = 102 s fiir Spriinge zwischen Kristalliten und inner-
halb von Korngrenzen und v, = 10% s fir Spriinge innerhalb der Kristallite und die inverse Lo-

kalisierungslange y =5 nm™. Spriinge der Ladungstrager werden bis zum Gbernachsten Nachbar

in jeder Richtung bericksichtigt.

Fir die Morphologie der Halbleiterschicht verwende ich den Algorithmus aus Kapitel 5.4.1. Ich
untersuche damit polykristalline Strukturen mit unterschiedlicher Breite der Korngrenzen,
sowie unterschiedlicher Anzahl an Kristalliten, was direkt mit deren GréRe korreliert. Die Breite
der Korngrenzen variiert von 1 Gber 3 nach 5 nm. Fiir die Anzahl der Kristallite wird 3x3, 7x7 und
10x10 verwendet. Dies ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Dabei ergeben sich mittlere Korngrofien
von 7 bis 39 nm, je nach Korngrenzenbreite und Anzahl der Kristallite, wie in Tabelle 6.1

aufgelistet ist.

Tabelle 6.1 Mittlere KorngroRen berechnet unter der Annahme von kubischen Kristalliten. Die KorngréRe

beschreibt dabei die Kantenlange der Kristallite.

dgp (nm)
1 3 5
9 39 37 35
§ 49 16 14 12
= 100 11 9 7

Fir die Energien in den Kristalliten und Korngrenzen nehme ich jeweils GaulRverteilungen an,
wobei die energetische Unordnung der Standardabweichung der jeweiligen Verteilung
entspricht. Die energetische Unordnung in den Kristalliten habe ich zu o¢y,; = 10 meV gewahlt.
Dies ist etwas groRer als typische intermolekulare Phononenenergien, die im Bereich von 5 meV
liegen.® Fur die Korngrenzen hingegen habe ich einen Wert von g5 = 50 meV gewihlt, was eine
hohere energetische Unordnung in den Korngrenzen widerspiegelt. Das Verhaltnis der
energetischen Unordnungen in den Kristalliten und Korngrenzen entspricht dabei dem, das
Mohan et al. fiir die Simulation von inhomogenen organischen Halbleitern verwendet haben.®

Die Zentren der beiden Energieverteilungen konnen sich dabei unterscheiden. In der

vorliegenden Untersuchung wird die mittlere Energie der Kristallite auf null gesetzt, sodass die
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Differenz der beiden Verteilungen der mittleren Energie der Korngrenzen entspricht. Im
Folgenden wird diese Differenz als Energie der Korngrenzen bezeichnet. Sie wird im Bereich -
0.6 bis 0.4 eV verdndert. Die Werte fir die energetischen Unordnungen o,,ys; und o bleiben

im Folgenden unverandert.

dGB

>

Abbildung 6.2 Verwendete Morphologien der Halbleiterschicht. Mit blau werden kristalline Bereiche

Nseeds

<€

dargestellt, die Korngrenzen sind orange. Jede Schicht in z-Richtung des Halbleiters entspricht dabei der
gezeigten Morphologie. Von links nach rechts nimmt die Breite der Korngrenzen von 1 nach 3 nach 5 nm
zu, von oben nach unten steigt die Anzahl der Startpunkte fur Kristallitwachstum von 3x3 nach 7x7 nach

10x10.
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6.3. Ergebnisse der Ladungstransportsimulation

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation dargestellt. Zunachst
untersuche ich die Ladungstragermobilitdt fiir verschiedene Morphologien als Funktion der
Energie in den Korngrenzen. AnschlieBend analysiere ich deren Temperaturabhangigkeit und
schlieBlich betrachte ich den Einfluss des Anteils der Korngrenzen fiir den Fall, dass die Energie

in den Korngrenzen im Mittel der in den Kristalliten entspricht.

6.3.1. Ladungstragermobilitat als Funktion der Energie der Korngrenzen

In Abbildung 6.3 ist die nach Gleichung (3.5) berechnete Ladungstragermobilitat als Funktion
der Energie in den Korngrenzen bei Raumtemperatur dargestellt. Um eine bessere
Vergleichbarkeit zu erzielen, sind alle Werte auf den Wert der Mobilitat einer einkristallinen
Morphologie mit o.rys; = 10 meV normiert. Verschiedene Bereiche der Energien in den
Korngrenzen sind mit unterschiedlichen Farben hinterlegt, wie noch spéater im Text erlautert

wird.

dgg =1 nm dgg =3 nm 6 dgg =5nm

10 P P R P MU S PR R HU Y SRR SR S
-06 -0.3 0 0.3 -0.6 -0.3 0 0.3 -0.6 -0.3 0 0.3

Egs [€V] Egs [eV] Egs [eV]

Abbildung 6.3 Berechnete Ladungstragermobilitdit aus Monte-Carlo-Simulationen als Funktion der
Energie der Korngrenzen fur verschiedene Anzahl an Kristalliten Ng..4s Wie angegeben. Die Breite der
Korngrenzen variiert von links nach rechts wie angegeben. Die Temperatur betrdgt jedes Mal 300 K. Die
Linien dienen dabei nur der Veranschaulichung. Mit den verschiedenen Hintergrundfarben werden
unterschiedliche Ladungstransportbereiche hervorgehoben; eine genauere Beschreibung findet sich im

Text. Aus Ref 108
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Die Mobilitdit nimmt ein Maximum an, wenn die mittlere Energie in den Korngrenzen und
Kristalliten gleich ist, das heit fiir E;g = 0 eV. In beide Richtungen, fur gréBere und kleinere
Energie der Korngrenzen, fallt die Mobilitdt je nach Breite der Korngrenzen ab. Ich betrachte
nun zunachst das Verhalten der Mobilitdt zu kleineren Energien der Korngrenzen hin. Hierbei
fallt die Mobilitdt um einige GroRRenordnungen ab, wobei der Abfall mit der Breite der
Korngrenzen abnimmt und ebenfalls von der Anzahl an Kristalliten abhangig ist. Dies lasst sich
Ubersetzen in einen relativen Anteil der Korngrenzen, wobei breitere Korngrenzen und eine
groRRere Anzahl an Kristalliten einen hdheren relativen Anteil der Korngrenzen bewirken. Fir die
breitesten Korngrenzen und die meisten Kristallite ist der Abfall in der Mobilitdt am geringsten.
Es zeigt sich auRerdem, dass die Werte der Mobilitat unterhalb von E;p <-0.3 eV, was in etwa
einer Energie von 12 kgT fiir T = 300 K entspricht, konstant sind. Der Wert der Mobilitat ist
dabei von der Breite der Korngrenzen abhangig, wobei sie sich von d;g = 1 nm nach 3 nm um
einen Faktor von 20 und von d;g = 3 nm nach 5 nm nur noch um einen Faktor von maximal 1.5
erhoht. AuBerdem steigt die Mobilitdt in diesem Bereich leicht mit der Anzahl der Kristallite.
Oberhalb von E;g >-0.3 eV ist es genau umgekehrt, hier sinkt die Mobilitat durchgangig mit der
Anzahl der Kristallite, das bedeutet mit kleiner werdenden Kristalliten. Fiir positive Werte der
Korngrenzen, das heil3t fiir Barrieren, fallt die Mobilitdt exponentiell ab und nimmt im Fall von

dsg =1 nm einen konstanten Wert an.

6.3.2. Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat

Als nachstes untersuche ich die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat fur vier
verschiedene Morphologien, ndmlich Nggpqs = 9 oder 100 und dgg = 1 oder 5nm. Der
Temperaturverlauf der Mobilitdt im Bereich T = 100 bis 400 K ist in Abbildung 6.4 gezeigt, wobei
ich eine Arrheniusdarstellung, eine halblogaritmische Darstellung gegen die reziproke
Temperatur, gewahlt habe. Dies dient dazu, eventuelle Abhdngigkeiten der Form
exp(—E4/kgT) leicht erkennen zu kénnen. Die Daten habe ich anschliefend mit einer

Arrheniusfunktion angepasst nach der Form:

E (6.2)

t(T) = poo - €XP (— kB—AT)

wobei E, die Aktivierungsenergie ist, was in der gewahlten Darstellung eine Gerade liefert.
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Abbildung 6.4 Temperaturverlauf der Ladungstragermobilitdt aus der Monte-Carlo-Simulation fir vier
verschiedene Morphologien wie angegeben. Der besseren Lesbarkeit halber sind die Energien in den
Korngrenzen in (a) negative und (b) positive Werte aufgeteilt (jeweils inklusive E;p = 0 eV). Die Geraden
stellen Arrheniusfits dar wie im Text beschrieben und sind in dem Bereich, in dem sie angewendet

wurden, gezeichnet. Aus Ref.08

Betrachtet werden zundchst negative Energiewerte der Korngrenzen. Im Fall der Morphologie
mit den breitesten Korngrenzen und kleinsten Kristalliten, dgg = 5 nm und Ngepqs = 100, liegt
fir alle Energien in den Korngrenzen eine arrheniusférmige Abhdngigkeit vor. Die
Aktivierungsenergie befindet sich dabei im Bereich 91 bis 106 meV fiir E;z = -0.5 bis -0.05 eV.
Fur den Fall dgp =1 nm und N4 = 9 zeigt sich ebenfalls ein arrheniusférmiges Verhalten. Die
Aktivierungsenergie ist dabei 95 meV fiir E;g = -0.5 eV, durchlauft ein Maximum von 164 meV
bei E;g = -0.15 eV und nimmt dann wieder ab. Die beiden ubrigen Morphologien zeigen ein

dhnliches Verhalten, wobei sie sich zwischen den beiden beschriebenen Extremfallen bewegen.

Fiir positive Werte der Energie in den Korngrenzen weist die Temperaturabhangigkeit im Fall
von dgp =1 nm fir E;g = 0.1 eV eine relativ niedrige Aktivierungsenergie von 15 bzw. 19 meV
fur groRe (Ngpeqs = 9) bzw. kleine (Nggeqs = 100) Kristallite auf, die fiir héhere Energien in den
Korngrenzen noch weiter abnimmt. Im Fall von dicken Korngrenzen fillt die Mobilitat stark mit

der Energie in den Korngrenzen bei allen Temperaturen ab.

Abbildung 6.5 zeigt die Werte der Aktivierungsenergien, die durch Anpassung der Daten aus

Abbildung 6.4 mittels Arrheniusfunktionen bestimmt wurden.
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Abbildung 6.5 Aktivierungsenergien der Ladungstragermobilitat, die durch Anpassung der Daten mittels
Arrheniusfunktionen bestimmt wurden, fiir verschiedene Morphologien wie angegeben. Der Linienstil
und die Symbole bestimmen dabei die Breite der Korngrenzen. Die rot gestrichelte Linie besitzt eine
Steigung von -1 und dient der Veranschaulichung. Ebenso sind die Trendlinien nur als Orientierungshilfe
gedacht. Die Hintergrundfarbe symbolisiert die verschiedenen Transportbereiche, wie im Text ndher

erldutert wird. Aus Ref.108

Erkennbar ist hier das bereits vorgestellte Verhalten der Aktivierungsenergie. Das Maximum der
Aktivierungsenergie tritt dabei bei E;g = -0.15 eV auf ist am stdrksten ausgepragt fir dgp =
1 nm. Bei E;p =-0.5 eV ndhert sich die Aktivierungsenergie asymptotisch etwa einem Wert von
(92 + 2) meV an. Fir den Fall von breiten Korngrenzen weicht die Aktivierungsenergie fir

negative Energien in den Korngrenzen nur geringfligig von diesem asymptotischen Wert ab.

6.3.3. Einfluss des Anteils der Korngrenzen auf die Ladungstragermobilitat

Um besser zu verstehen, wie sich die Kristallite und die Korngrenzen auf den Ladungstransport
auswirken, ist es hilfreich die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat fir

Morphologien mit unterschiedlichem Anteil an Korngrenzen zu untersuchen. In Abbildung 6.6
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ist dies gezeigt fur acht verschiedene Morphologien. Die Energie in den Korngrenzen betragt
dabei immer E;g = 0eV. Dies dient dazu, den Einfluss von Kristalliten und Korngrenzen

moglichst isoliert zu betrachten.
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Abbildung 6.6 Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitdit fir Morphologien mit
unterschiedlichem Anteil an kristalliner Phase. Die Energie der Korngrenzen betragt dabei immer E;p =
0 eV. Die Anzahl der Kristallite, die Breite der Korngrenzen sowie die aus Arrheniusfits ermittelten
Aktivierungsenergien sind fiir jede Kurve angegeben. Der Fall N4 = 1 (orange Kurve) entspricht einem
Einkristall, das heiflt es liegen auch keine Korngrenzen vor. Die griine Kurve ist fir den Fall einer
vollstandig amorphen Morphologie. Fiir die Kurven dazwischen gibt die Farbe die Anzahl der Kristallite
an, schwarz bedeutet Ny .45 =9, blau N4 = 100, und die Symbole die Dicke der Korngrenzen, gekreuzte
Rauten haben d;g = 0 nm, ausgefiillte Quadrate d;g = 1 nm und gepunktete Dreiecke d;g = 5 nm. Die

Linien dienen nur als Orientierungshilfe. Aus Ref.1%8

Die Temperaturabhangigkeit zeigt fiir alle Kurven einen arrheniusférmigen Verlauf und weicht
nur bei hohen Temperaturen leicht davon ab. Auf Letzteres gehe ich in Kapitel 8 noch naher ein.
Die Aktivierungsenergien fur die Falle ohne Korngrenzen sind identisch bei 15 meV, was mit der
energetischen Breite der Kristallite vergleichbar ist. Die Mobilitat verringert sich durch das
Einflgen von zusatzlichen Unterbrechungen der Kristallite, da in der Simulation die Spriinge
innerhalb von Kristalliten um einen Faktor von 100 wahrscheinlicher sind. Der Wert der
Mobilitat der einkristallinen Morphologie bei T = 300K wurde fir alle Mobilitdten als
Normierungswert verwendet. Fir den vollstindig amorphen Fall betragt die
Aktivierungsenergie 108 meV. Zwischen diesen beiden Extremfillen nimmt die
Aktivierungsenergie mit steigendem Anteil an Korngrenzen zu, wie in der Tabelle 6.2 weiter

unten ersichtlich ist.
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6.4. Diskussion

Anhand der dargestellten Ergebnisse sollen nun Aussagen Uber die
Ladungstransportmechanismen im polykristallinen Halbleiter unter dem Einfluss der Parameter
Energie, Breite und relativem Anteil der Korngrenzen getroffen werden. Dabei ziehe ich sowohl
die rdumliche Verteilung der Ladungstrager im Halbleiter als auch deren energetische Lage
innerhalb der Zustandsdichte mit in Betracht, bevor ich drei verschiedene Transportbereiche in

Abhéangigkeit von der Energie der Korngrenzen identifiziere.

6.4.1. Ladungstragerverteilung in der untersten Schicht des Halbleiters

Zunachst untersuche ich die Ladungstragerkonzentration in der untersten Schicht des
Halbleiters fiir verschiedene charakteristische Energien der Korngrenzen. Fir vier
Morphologien ist diese Konzentration in Abbildung 6.7 dargestellt. Gezeigt wird fiir jede
Morphologie Energien der Korngrenzen von E;g =-0.5, -0.1, 0 und 0.1 eV. Die Bilder zeigen die
mittlere Besetzung der Gitterplatze lGber die gesamte Simulation hinweg, das heiRt, dass bei
einem Wert von 1 dieser Platz fiir die gesamte Simulationszeit mit einem Ladungstrager besetzt

ist.
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Abbildung 6.7 Ladungstragerdichte in der untersten Schicht des Halbleiters fiir vier verschiedene
Energien der Korngrenzen wie angegeben bei T = 300 K. Die Morphologien von oben nach unten sind: 1.
Zeile dgg =1 nm, Ngpegs =9, 2. Zeile dgg =5 nm, Ngppas =9, 3. Zeile dgg =1 nm, Ngppqs = 100, 4. Zeile d g
= 5nm, Ng.eqs = 100. Der Farbcode gibt die Ladungstragerkonzentration in Einheiten der

Elementarladung an, wobei gelb und orange Bereiche hoher Konzentration darstellen. Aus Ref.1%®

Angefangen bei E;5 =-0.5 eV, was bei T =300 K etwa 20 kg T entspricht, befinden sich zunachst
so gut wie alle Ladungstrager in den Korngrenzen bei allen vier Morphologien. Bei E;g =-0.1 eV
ist die Konzentration an Ladungstragern in den Korngrenzen immer noch hoch, jedoch befinden
sich auch Ladungstrager in den Kristalliten. Zu beachten ist hierbei jedoch die logarithmische
Skalierung, sodass die Konzentration in den Korngrenzen noch deutlich héher ist als in den

Kristalliten. E;g = -0.1 eV entspricht dabei etwa 4 kzT bei T = 300 K. Fir E;g <-0.1 eV ist die
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Konzentration der Ladungstrager in den Kristalliten bei kleineren Kristalliten (Ngpeqs = 100)
geringer als bei groBeren (Nggeqs = 9). Dies kann durch die CoulombabstoBung durch die
Ladungstrager in den Korngrenzen erklart werden, welche eine erhéhte Konzentration an
Ladungstragern in den Kristalliten verhindern. In der Simulation wird die
Coulombwechselwirkung bis zu einem Radius von 10 nm exakt bericksichtigt, was dazu fuhrt,
dass sich bei Ngepq5 = 100 fast keine Ladungstrager in den Kristalliten befinden. Fiir E;g =0 eV
nimmt die Besetzung in den Korngrenzen deutlich ab und es entsteht ein schuppenformiges
Bild. Dieser Verlauf, der andeutungsweise auch bei E;g =-0.5 eV fiir Ngopgs =9 und dgg =1 nm
zu erkennen ist, stammt daher, dass in negative x-Richtung das elektrische Feld der Source- und
Drainelektrode anliegt. Dadurch entsteht ein Gradient in negativer x-Richtung und
Ladungstrager sammeln sich vor Korngrenzen an. Diese Schuppenstruktur ist am deutlichsten
bei E;p = 0.1 eV ausgepragt, bei der sich fast keine Ladungstrager mehr in den Korngrenzen

befinden.

Somit lasst sich zunachst zusammenfassen, dass die energetischen Lage der Korngrenzen
beeinflusst, ob sich die Ladungstrdager entweder in den Korngrenzen, den Kristalliten oder in

beiden befinden.

6.4.2. Lage des Ferminiveaus

Abhdngig vom Fiillgrad der Zustandsdichte ergeben sich unterschiedliche Ladungstransportar-
ten. Deswegen analysiere ich nun die energetische Verteilung der Ladungstrager in der Zu-

standsdichte.

Fir den Fall einer quasi-leeren Zustandsdichte, wie es beispielsweise bei einem time-of-flight-
Experiment der Fall ist, bewegen sich die Ladungstrager nach einer gewissen Anfangsrelaxation

auf Gitterplatzen in der Nahe der thermischen Gleichgewichtsenergie®’

o2 (6.3)
~kgT

Exn =

wobei o die energetische Unordnung des Halbleiters ist. Die Diffusion folgt damit einer Abhan-

gigkeit der Form D « exp(—T,/T)?. Sie ist mit der Mobilitit iber die Einstein-Beziehung
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eD (6.4)
=T
verknipft.'?” Fir ¢ = 50 meV ergibt sich bei T = 300 K ein Wert der Gleichgewichtsenergie von
&, =-100 meV. Dieses Verhalten gilt nur, solange die Ladungstragerkonzentration hinreichend

gering ist, was dem Fall £, > & entspricht, wobei € das Ferminiveau ist.

Ist die Zustandsdichte jedoch zu einem gewissen Grad geflllt, bildet sich ein Ferminiveau aus,
und es liegt eine andere Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat vor. Dies ist der
Fall fur & > €,. Das Ferminiveau ist ein Mal fur den Fiillgrad der Zustandsdichte. Fur die
Berechnung des Ferminiveaus wird hierbei angenommen, dass die Zustandsdichte ¢ aus einer

einfachen GauRfunktion besteht:

~ 1 (e — 80)2 (6.5)
p(e) = O'\/Z_T[exp <_T>

Uber die Verteilungsfunktion

X (6.6)

1 (* t? 1

Pp(x) = \/T_nf_ooexp <—7> dt = 5(1 + erf<ﬁ>> =
wobei n die Ladungstragerdichte ist, und mit Kenntnis der Fehlerfunktion erf(x) lasst sich
numerisch, beispielsweise durch eine Nullstellensuche mit Hilfe des Newton-Verfahrens,'* das
Ferminiveau e = xo + £ berechnen. In diesem Fall bewegen sich die Ladungstrager nicht von
Gitterpldtzen mit einer Energie in der Nahe der thermischen Gleichgewichtsenergie auf Platze
mit einer Energie des Transportniveaus, welches in der Ndahe des Zentrums der Zustandsdichte
liegt.*? Stattdessen befinden sich die Ladungstrager bereits auf der Hohe des Ferminiveaus und
werden auf das Transportniveau angehoben. Die Temperaturabhingigkeit der
Ladungstragermobilidat betrdgt hierbei u o« exp(—Ty/T). Das Ferminiveau wird dabei als
konstant angenommen, wobei freilich angemerkt werden muss, dass es auch in geringem MaRe
von der Temperatur abhdngt, vor allem jedoch die Aufweichung der Fermikante durch die

Temperatur.

In der vorliegenden Untersuchung zum Ladungstransport in Korngrenzen ist die
Beriicksichtigung des Ferminiveaus flr den Ladungstransport wichtig, da das Ferminiveau und
die thermische Gleichgewichtsenergie in der gleichen GroRenordnung sind. Wie bereits in
Abbildung 6.7 gesehen, befinden sich die Ladungstrager flr energetisch tiefe Korngrenzen in
denselben. Dadurch steigt lokal die Ladungstragerkonzentration stark an. Fir eine

Gatespannung von 5V, wie sie in der Simulation verwendet wurde, ergibt sich eine
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Ladungstragerkonzentration von 1.1 % pro Gitterpunkt (nach Gleichung (3.6)), wenn sich alle
Ladungstrager in der untersten Schicht befinden wiirden. Tatsachlich befinden sich lediglich 50
— 80 % der Ladungstrager in der untersten Schicht,®*1%? was jedoch durch den verstirkenden
Effekt der Konzentration der Ladungstrager in den Korngrenzen immer noch bedeutsam ist. Fir
eine Ladungstragerkonzentration von 1 % ergibt sich ein Ferminiveau von etwa -2.30, was in
der Nahe der thermischen Gleichgewichtsenergie bei Raumtemperatur liegt (siehe oben).
Durch die Ansammlung der Ladungstrager in den Korngrenzen fiir E;g < 0 eV und der damit
steigenden Ladungstragerkonzentration liegt nun das Ferminiveau deutlich oberhalb der

thermischen Gleichgewichtsenergie.

Mit Hilfe der Konzentration der Ladungstrager in den Korngrenzen und der Zustandsdichte in
der Simulation kann ich nun die Lage des Ferminiveaus berechnen. Die Zustandsdichten fir die
verschiedenen Morphologien und Energien in den Korngrenzen sind in Abbildung 6.8
dargestellt. Dabei habe ich die Zustandsdichte jeder einzelnen Schicht im Halbleiter ohne

Bericksichtigung des Potentials durch die Gatespannung aufsummiert.
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Abbildung 6.8 Simulierte Zustandsdichten der Halbleiterschicht fiir verschiedene Morphologien und
Energien der Korngrenzen wie angegeben. Die Zustandsdichten sind dabei summiert iber alle Einzellagen

im Halbleiter. Die Lage des Ferminiveaus (siehe Tabelle 6.2) und dessen energetische Verbreiterung wird

dabei durch den verschwommenen roten Strich dargestellt. Aus Ref. ¢

Die daraus resultierenden Ferminiveaus, sowie die Konzentration der Ladungstrager in den
Korngrenzen sind in Tabelle 6.2 aufgelistet. Fir die Besetzung der Korngrenzen habe ich verein-
fachend angenommen, dass sich alle Ladungstrager in den Korngrenzen befinden. Mit Hilfe der
Gleichung (6.6) und unter Verwendung des Newton-Verfahrens habe ich anschlieRend nume-
risch das Ferminiveau unter der Annahme einer einfachen GauRverteilung der Zustandsdichte
berechnet. Zudem sind in Tabelle 6.2 auch die Werte des Ferminiveaus fiir eine vollstdndig

amorphe und eine einkristalline Halbleiterschicht eingetragen.
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Tabelle 6.2 Anteil der Korngrenzen in der Morphologie und Ferminiveau unterhalb der mittleren Energie
der Korngrenzen bzw. unterhalb der mittleren Energie der einkristallinen oder vollstandig amorphen
Phase E;p — ¢ fiir die verschiedenen Morphologien. Zum Vergleich ist die Aktivierungsenergie fiir E;p
=0 eV aus Abbildung 6.6 in der rechten Spalte angegeben. Fiir die Besetzung der Korngrenzen (a) wurde

angenommen, dass sich alle Ladungstriger in den Korngrenzen befinden. Nach Ref.1%

Anteil der Besetzung der
Ngeeds dos Korngrenzen Korngrenzen Fan = er M Ea
(nm) (meV) o (meV)
(%) (%)@

1 4.8 234 36.1 0.7 33

9 3 14.2 7.7 71.0 1.4 -
5 23.6 4.7 83.8 1.7 66

1 10.6 104 62.9 1.3 -

49 3 31.0 3.5 90.2 1.8 -

5 49.0 2.2 100.2 2.0 -
1 14.8 7.4 72.1 1.4 80

100 3 42.1 2.6 97.0 1.9 -
5 64.4 1.7 105.9 21 93
Einkristalline Phase, 1.1 % Besetzung 22.9 2.3 15
Vollstandig amorphe Phase, 1.1 % Besetzung 114.5 2.3 108

6.4.3. I|dentifikation unterschiedlicher Ladungstransportbereiche

Ausgehend von der Betrachtung der Ladungstragermobilitat als Funktion morphologischer Pa-
rameter und der Temperatur, sowie in Kombination mit den Ergebnissen des Ferminiveaus,
kann ich nun den Ladungstransportmechanismus untersuchen. Wie oben erlautert, ist die Tem-
peraturabhangigkeit der Ladungstragermobilitdt abhdngig von der Lage des Ferminiveaus. In
Abbildung 6.4 zeigen alle Kurven ein annahernd lineares Verhalten mit einer leichten Kriim-
mung zu hohen Temperaturen hin fir E;g = 0 eV. Daraus kann gefolgert werden, dass sich ein
Ferminiveau ausbildet, von dem aus die Ladungstrager thermisch auf eine Transportenergie an-
gehoben werden. Die leichte Abweichung bei héheren Temperaturen kann durch die Einstein-
beziehung 4 = eD /kgT erklart werden, wodurch die Temperaturabhangigkeit der Mobilitat

nicht strikt linear der der Diffusion folgt, insbesondere ergibt sich bei hohen Temperaturen eine
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leichte Abweichung. Darauf gehe ich noch genauer in Kapitel 8 ein. Die ermittelten Aktivierungs-
energien stimmen dabei gut mit dem Ferminiveau Uberein, was bedeutet, dass sich die Trans-

portenergie nahe des Zentrums der Zustandsdichte befindet.

Gesondert betrachte ich den Fall E;g =0 eV, fiir den ich in Abbildung 6.6 eine detaillierte Ana-
lyse der Abhangigkeit von der Morphologie durchgefiihrt habe. Ausgehend von der einkristalli-
nen Morphologie nimmt die Mobilitdt um bis zu einer GréRenordnung allein dadurch ab, dass
die Morphologie polykristallin wird, ohne dass die Korngrenzen eine raumliche Breite besitzen.
Dies entspricht dem Fall, dass sich die Kristallorientierung an den Korngrenzen abrupt andert
und wurde hier in der Simulation dadurch imitiert, dass die Hiipfrate tiber Korngrenzen hinweg
um einen Faktor 100 kleiner ist als in den Kristalliten. In einem realen System hangt der Abfall
in der Mobilitat mit der Anderung des Transferintegrals zusammen, welches fiir die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit zwischen Molekilen verantwortlich ist, wie beispielsweise von Rivnay et al.
experimentell fir Perylendiimid gezeigt wurde.3* Mit steigender Breite der Korngrenzen redu-
ziert sich die Mobilitat noch weiter, da nun der Transport durch die Korngrenzen bestimmt wird,

welche eine grolRere energetische Unordnung besitzen.

Abhéangig von der Energie der Korngrenzen lassen sich nun drei Ladungstransportbereiche un-
terscheiden: Energetisch tiefe Korngrenzen, energetisch flache Korngrenzen und Barrieren als
Korngrenzen. Sie werden insbesondere dadurch charakterisiert, wo sich die Ladungstrager be-
vorzugt befinden, was Auswirkung auf die Abhangigkeit von morphologischen Parametern hat.
Diese drei Bereiche sind in Abbildung 6.3 und Abbildung 6.5 mit unterschiedlichen Farben hin-

terlegt, mit den folgenden Energiebereichen:

(i) Egg<-0.3 eV:Fir energetisch tiefe Korngrenzen ist es fast unmoglich, dass die Ladungs-
trager thermisch aktiviert zurlick auf die Kristallite gelangen, da eine thermische Energie von
mehr als 10 k5T bei T = 300 K nétig ware. Der Ladungstransport findet somit ausschlieflich in
den Korngrenzen statt. Dies ist nicht nur eindeutig aus Abbildung 6.7 ersichtlich, sondern zeigt
sich auch dadurch, dass sich die Aktivierungsenergie in diesem Bereich einem konstanten Wert
von 80 — 90 meV annadhert, was in etwa dem Transport in einer Zustandsdichte mit Breite
50 meV entspricht (siehe Tabelle 6.2). Da der Transport nicht mehr tGber die Kristallite stattfin-
det, ist es auch unerheblich wie energetisch tief die Korngrenzen sind. Das Ferminiveau befindet
sich etwa zwischen 1o, und 205, was bedeutet, dass es hier den Ladungstransport bestimmt.
In Abbildung 6.9 ist die Ladungstragermobilitat als Funktion der energetischen Unordnung der
Korngrenzen fiir verschiedene Morphologien dargestellt. Daraus ist auch ersichtlich, dass die

energetische Unordnung in den Korngrenzen den Ladungstransport bestimmt. Dabei zeigt sich,
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dass die Mobilitdt um eine GréBenordnung zunimmt, wenn die energetische Unordnung in den

Korngrenzen von 50 auf 10 meV verringert wird.

T T,
povond vyl

- A

Egg [eV], dgg [NM]

©, 1) 0, 5)
—8—(05,1): & (05,5)

vovod v eund

=
o
IS
BRI ERRRLL |

=
o
&
Ty

Lol

N
10 20 30 40 50

ogg [MeV]

Abbildung 6.9 Ladungstragermobilitdt als Funktion der energetischen Unordnung in den Korngrenzen fir
verschieden Morphologien wie angegeben bei Raumtemperatur. Durchgezogene Linien haben dabei eine
Breite der Korngrenzen von 1 nm, gestrichelte haben 5 nm. Die Farbe gibt die Energie der Korngrenzen

wider. Die Linien sind dabei nur Orientierungshilfen. Aus Ref.1%®

Ein weiteres wichtiges Merkmal, wenn der Ladungstransport ausschlief3lich in den Korngrenzen
stattfindet, ist die Dimensionalitdt des Transportwegs. Durch eine Verbreiterung der Korngren-
zen kann zunachst erwartet werden, dass die Ladungstragermobilitdt abnimmt, da das Fermi-
niveau wie oben erklart absinkt. Jedoch steigt die Mobilitat etwa um einen Faktor von 20, wenn
die Breite der Korngrenzen von 1 auf 3 nm erh6ht wird. Dies kann dadurch erklart werden, dass
bei 1 nm breiten Korngrenzen der Transportweg in einer Halbleiterschicht eindimensional ist.
Bei einer Besetzung der Korngrenzen von liber 20 % ist hier eine hohe CoulombabstoRBung zwi-
schen den Ladungstragern zu erwarten. Mit steigender Breite der Korngrenzen wird der Trans-
portweg in der Ebene zweidimensional, wodurch einzelne feststeckende Ladungstrager in ener-

getisch tiefen Position leichter umgangen werden kdnnen.

(ii) -0.3 eV< E;p <0 eV: Bei energetisch flachen Korngrenzen wird die héchste Ladungstra-
germobilitat und die niedrigste Aktivierungsenergie fir den Fall von isoenergetischen Korngren-
zen erreicht. Mit sinkender Energie der Korngrenzen steigt die Aktivierungsenergie im selben
MaR linear an. Im Bereich -0.15 eV < E;p < 0 eV stimmt die Aktivierungsenergie ndherungsweise
mit dem Betrag des Ferminiveaus plus dem Betrag der Energie der Korngrenzen (berein, wie

aus Tabelle 6.2 ersichtlich und in Abbildung 6.5 durch die rot gestrichelten Linien angedeutet
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ist. Das bedeutet, dass sich die Ladungstrager in den Korngrenzen befinden, aber fiir den Trans-
port auf die Kristallite thermisch aktiviert angehoben werden kénnen und diese somit fiir den
Transport zur Verfligung stehen. Der lineare Anstieg der Aktivierungsenergie bedeutet gleich-
zeitig einen exponentiellen Abfall der Mobilitat wie er in Abbildung 6.3 auftritt. Die groRte Ak-
tivierungsenergie wird bei E;p =-0.15 eV erreicht und nimmt fiir kleinere Energie der Korngren-
zen wieder ab. Dies ist ein Hinweis darauf, dass bei dieser Energie ein Ubergang von einem
Transport auf den Kristalliten, der durch die Korngrenzen als Fallen limitierten wird, zu einem
Transport fast ausschlieBlich in den Korngrenzen stattfindet. Im Gegensatz zum Transport, der
ausschlieBlich in den Korngrenzen stattfindet, ist es hier hilfreich, dass die Korngrenzen mog-

lichst diinn sind. Dies ist bereits gut dokumentiert fiir perylendiimid-basierte OFETs.>®

(iii) 0 eV < Egp: Fir positive Werte der Energie der Korngrenzen stellen diese Barrieren fiir
den Ladungstransport dar. Die Mobilitdt nimmt dann mit steigender Energie der Korngrenzen
exponentiell ab, da die Aktivierungsenergie, die fiir die Uberwindung dieser Barrieren nétig ist,
zunimmt. Fiur die Aktivierungsenergie wird erwartet, dass sie sich aus der Summe aus dem Be-
trag des Ferminiveaus, etwa 20 meV (siehe Tabelle 6.2), und der Hohe der Barriere zusammen-
setzt. In Abbildung 6.5 ist jedoch ersichtlich, dass der Wert der Aktivierungsenergie nochmal 30
—40 meV niedriger liegt. Dies lasst vermuten, dass die Ladungstrager die Barriere (iber die ener-

getisch tiefer liegenden Zustdande in den Korngrenzen tiberwinden.

Diinne Korngrenzen mit d;z = 1 nm bilden einen Spezialfall, da hier ein Tunneln durch die
Barriere moglich ist. Dies zeigt sich daran, dass die Mobilitat fir E;5 >0.15 eV einen konstanten
Wert annimmt, was sich aus dem hier verwendeten Modell fiir die Ubergangsraten
(Gleichung (6.1)) ergibt. Prinzipiell ist auch bei breiteren Korngrenzen ein Tunneln durch die
Barrieren zu erwarten, jedoch ist die Wahrscheinlichkeit daflir vernachldssigbar gering,
weswegen in der Simulation Spriinge mit Distanzen grofer gleich 3 Gitterpldtzen nicht
bericksichtigt wurden. Ebenfalls nicht berticksichtigt in der Simulation ist die Tatsache, dass die
Tunnelwahrscheinlichkeit von der Hohe der Barriere abhdngt, wie es rein rechnerisch zu

erwarten wire.'?

6.5. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt meiner Arbeit habe ich eine Reihe von Monte-Carlo-Simulationen von po-
lykristallinen OFETs durchgefiihrt, um den Einfluss der Korngrenzen auf den Ladungstransport

zu untersuchen. Ich habe drei verschiedene Transportbereiche identifiziert, die abhangig von



6. Der Einfluss von Korngrenzen auf den Ladungstransport in polykristallinen 86
organischen Feldeffekttransistoren

der Breite und der Energie der Korngrenzen sind. Fiir energetisch tiefe Korngrenzen zeigt sich,
dass der Ladungstransport fadenformig fast ausschlielich in den Korngrenzen stattfindet. Da-
bei wird der Transport durch ein dichtes Netzwerk an breiten Korngrenzen mit geringer ener-
getischer Unordnung begilinstigt. Mit zunehmender Energie der Korngrenzen findet der La-
dungstransport vor allem innerhalb der Kristallite statt, wird jedoch durch das Ferminiveau in
den Korngrenzen begrenzt, welche als Fallenzustdande wirken und aus denen die Ladungstrager
thermisch aktiviert entkommen missen. Dieses Entkommen aus den Fallen wird durch schmale
Korngrenzen beglinstigt, da dort das Ferminiveau hoher ist. Handelt es sich bei den Korngren-
zen um energetische Barrieren fir die Ladungstrager, missen diese durch Tunneln im Fall von
hinreichend diinnen Korngrenzen oder durch thermische Aktivierung bei breiten Korngrenzen

liberwunden werden, was beide Male die Ladungstragermobilitat drastisch reduziert.

Durch diese Ergebnisse zeigt sich, dass das Ferminiveau eine wichtige Rolle spielt fur die La-
dungstragermobilitat in dem am wahrscheinlich hdufigsten Fall von flachen Fallen in den Korn-
grenzen von polykristallinen OFETs. Liegen schmale, energetisch flache Korngrenzen mit gerin-
ger energetischer Unordnung vor, so ist die Abnahme der Mobilitdt im Vergleich zu der im Fall
eines einkristallinen Halbleiters am geringsten. Haufig wird jedoch in Simulation die Lage des
Ferminiveaus und die Besetzung der Gitterplatze vernachldssigt, obwohl dies einen Einfluss auf
die Temperaturabhangigkeit und den Wert der Mobilitat selbst hat. Meine Untersuchung bietet
somit eine Grundlage dafiir, warum in Diskussionen zur Ladungstragermobilitat in OFETs das

Ferminiveau mit beriicksichtigt werden sollte.
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7. Der Einfluss der Morphologie von
Oligomeren auf den Ladungstransport in

organischen Feldeffekttransistoren

7.1. Einleitung

In kristallinen molekularen Halbleitern spielt neben der molekularen Struktur vor allem die An-
ordnung der Molekiile zueinander eine wichtige Rolle fiir den Uberlapp der Orbitale und damit
den Ladungstransport.>*° Typische Anordnungen von Molekiilen zueinander sind schematisch

in Abbildung 7.1 dargestellt.

(a) verschobener Stapel (b) verschobener ni-Stapel
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Abbildung 7.1 Typische Anordnungen der Molekiile zueinander in kristallinen organischen Halbleitern.
Die chemischen Strukturen stellen typische Vertreter der jeweiligen Anordnung dar. (a) a-Phase von Kup-
ferphthalocyanin, (b) Rubren, (c) TIPS-Pentacen, (d) C1o-DNBDT-NW. Die farbigen Pfeile stellen die Haupt-

transferintegrale J zwischen den Molekiilen dar. Angepasst nach Ref.>

In konjugierten semikristallinen Polymeren kann durch einen hohen Ausrichtungsgrad der Mo-

lekiile, der als nematisch fliissigkristalline Anordnung aufgefasst werden kann,®* im Allgemeinen
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eine hohere Ladungstriagermobilitit erzielt werden.?>°78182130 \jittels einer smektisch fliissig-
kristallinen Anordnung, bei der die Molekiile zusatzlich zur nematisch flussigkristallinen Anord-
nung in Schichten angeordnet sind, kénnen ebenfalls hohe Ladungstragermobilitaten von tber
20 cm? V't 571 erreicht.’! Die ziegelmauerférmige Anordnung von Molekiilen (Abbildung 7.1c)

ist ebenfalls ein Spezialfall einer nematisch fllissigkristallinen Anordnung.

Neben der Anordnung der Molekiile zueinander, kann auch die Konjugationslange von konju-
gierten organischen Halbleitern einen Einfluss auf die Ladungstragermobilitdt haben. Dieser
Einfluss zeigt sich am Beispiel von linearen Acenen, die aus leiterformig angeordneten verbun-
denen Benzolringen bestehen.’®? Dabei hat sich experimentell als auch durch Dichtefunktio-
naltheorie gezeigt, dass mit steigender Anzahl an Benzolringen die Ladungstragermobilitat zu-
nimmt.2"132 Bej bestimmten Oligomeren gibt es jedoch auch Abweichungen von der direkten
Korrelation zwischen Konjugationslange und Ladungstragermobilitdt. So weist beispielsweise
das Oligomer DPP-6T eine geringere Mobilitat auf als das kiirzere Pendant DPP-4T, was jedoch
in diesem Fall durch eine héhere Anzahl an Konfigurationsfreiheitsgraden von DPP-6T erklart
werden kann, was wiederum zu einem haufigeren Auftreten von Defekten in der Kristallstruktur
beim Kristallwachstum fiihrt und damit die Mobilitat verringert.’3® Fiir bestimmte Polymere gilt
auBerdem, nachdem sie durch die Prozessierung ausgerichtet worden sind, dass die Ladungs-

tragermobilitit nicht mehr durch die Lange der Polymere beeinflusst wird.>’

Diese experimentellen Beobachtungen zeigen, dass die Anordnung der Molekiile zueinander
und die Konjugationslange von konjugierten semikristallinen Systemen einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Ladungstransporteigenschaften haben. Um Vorhersagen liber die notwendige che-
mische Struktur von hocheffizienten organischen Halbleitermaterialien treffen zu kénnen, ist es
hilfreich den Einfluss der Anordnung und der Konjugationslange der Molekiile auf den Ladungs-

transport zu verstehen.

Im Folgenden untersuche ich deswegen die Ladungstransporteigenschaften verschiedener flis-
sigkristalliner Anordnungen von Oligomeren als Funktion des Versatzes benachbarter Oligo-
mere und der Liange der Oligomere. Dabei verwende ich folgende Nomenklatur: Kettenldange
bezeichnet die Lange eines Oligomers und ein Oligomerstrang ist eine Sequenz von Oligomeren,
die die konjugierten Bereichen in einem Polymer darstellen. Ich beschrianke mich hier auf den
einfachen Fall von Oligomeren, da bei Polymeren zuséatzlich Faltungseffekte der Polymere auf-

treten konnen, die die Ladungstragermobilitat beeinflussen.’®* AuBerdem treten bei Polymeren
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aus Entropiegriinden immer auch amorphe Bereiche auf. Neben dem reinen Einfluss der Anord-
nung von isoenergetischen Oligomeren untersuche ich zudem den Fall, dass die Energien der

Oligomere diskret gaulRformig verteilt sind.

Nach meinem besten Wissen existiert noch keine systematische Untersuchung des Zusammen-
hangs zwischen der Anordnung der Molekile und den Ladungstransporteigenschaften von kon-

jugierten semikristallinen Molekiilen.

7.2. Verwendete Simulationsparameter

Die Simulation von Ladungstransport in polymeren organischen Halbleitern habe ich wie im vo-
rangegangenen Kapitel mit der in Kapitel 5.3 beschriebenen Software Bumblebee durchgefiihrt.

Ich habe einen Feldeffekttransistor wie in Abbildung 7.2 dargestellt modelliert.

W/ Drain

I_ Halbleiter

Source ®

Gate-Dielektrikum

—————

Gate Simulations-
bereich

Abbildung 7.2 Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors.

Die GroRe der Simulationsbox des organischen Halbleiters, soweit nicht anders angegeben, ent-
spricht 180 x 180 x 10 Gitterpunkten mit einem Gitterabstand von 1 nm in allen Raumrichtun-
gen. Fir die Source-Drain-Spannung Ugp habe ich, soweit nicht anders angegeben, 0.72 V ver-
wendet. Dadurch ergibt sich eine elektrische Feldstirke von 6 - 10* V cm™ in Source-Drain-Rich-
tung. Die Dicke des Gatedielektrikums betragt 100 nm. Spriinge der Ladungstrager werden bis
zum Ubernachsten Nachbar in jeder Richtung bericksichtigt. Als Wert fiir die Dielektrizitats-
konstante im Halbleiter und im Gatedielektrikum wurde 4 verwendet. Ladungstragerinjektion
und -extraktion werden nicht simuliert. Dabei gelten flir die Wahl der Simulationsparameter die

gleichen Uberlegungen wie in Kapitel 6.2 in der vorangegangenen Untersuchung.
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Die Hupfrate k;; zwischen zwei Gitterpldtzen i und j nach Miller-Abrahams betragt (siehe Kapi-

tel 5.3):%

AE; >0 (7.1)

AE;; <0

exp (— —Eij>
kij = voexp(—2y|rl-j|) kT
1
Dabei betragt die attempt-to-hop Frequenz v, = 10 s fiir Spriinge zwischen Oligomeren und
Vo = 10% s fiir Spriinge innerhalb der Oligomere bzw. des Kristallits. Die inverse Lokalisierungs-

lange betragt y =5 nm™ und als Temperatur wurde durchgehend T = 300 K verwendet.

Fir die Erstellung von oligomeren Strukturen im Halbleiter habe ich den in Kapitel 5.4.2 be-
schriebenen Algorithmus verwendet. Die daraus resultierenden Morphologien sind in Abbil-

dung 7.3 dargestellt.
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Abbildung 7.3 Verwendete Morphologien der Oligomere in der Halbleiterschicht des Feldeffekttransis-

tors. Fir jede Morphologie sind zwei Querschnitte gezeigt, einmal in der x-z-Ebene, d.h. als Querschnitt
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durch den Film, (jeweils oben) und einmal in der x-y-Ebene, d.h. als Draufsicht auf den Film (jeweils un-
ten), wie durch das Koordinatensystem auf der linken Seite dargestellt ist. Die roten Ellipsen reprasentie-
ren dabei die Positionen der Oligomere und ihren raumlichen Versatz zueinander. Fiir eine leichtere Zu-
ordnung werden die verschiedenen Morphologien von oben nach unten durchnummeriert. Der Zusatz
,2“ bzw. Y bei jeder Nummer bedeutet, dass bei dieser Morphologie die Oligomere nur in der x-z- bzw.

x-y-Ebene einen Versatz zueinander aufweisen.

Die Oligomere sind bei jeder Morphologie in x-Richtung, der Source-Drain-Richtung, ausgerich-
tet. Ich habe vier verschiedene Typen von Morphologien untersucht, welche fiir eine einfachere
Zuordnung durchnummeriert werden. Nummer 1: Die Oligomere sind parallel in y- und z-Rich-
tung angeordnet. Nummer 2: Die Oligomere weisen in y- oder z-Richtung oder in beiden einen
festen Versatz zwischen benachbarten Oligomeren auf. Nummer 3: Die Oligomere weisen in y-
oder z-Richtung oder in beiden einen Versatz benachbarter Oligomere auf, der genau der Halfte
der Kettenlange entspricht und somit abhangig von der Kettenldange ist. Nummer 4: Die Oligo-
mere weisen in y- oder z-Richtung oder in beiden einen Versatz benachbarter Oligomere auf,
der jedoch vollkommen zufallig gewahlt wird. Diese Morphologien habe ich gewahlt, um den
Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere auf den Ladungstransport untersuchen zu kén-
nen. Die verschiedenen Anordnungen entsprechen dabei unterschiedlichen fliissigkristallinen
Phasen. Zudem unterscheide ich zwischen einem Versatz benachbarter Oligomere nur in y- oder
z-Richtung bzw. in beiden Richtungen, da in z-Richtung aufgrund der anliegenden Gatespan-
nung zusatzlich ein Feldgradient vorliegt und somit ein anderes Verhalten bei einem Versatz
benachbarter Oligomere lediglich in y-Richtung als bei einem Versatz benachbarter Oligomere

in z-Richtung erwartet werden kann.

Neben dem Fall, dass die Oligomere alle die gleiche Energie besitzen, betrachte ich auch den
Fall einer anndahernd gaulRférmigen Verteilung von Energien der Oliogmere. Dafiir verwende ich
das in Kapitel 5.4.2 beschriebene Verfahren einer diskreten GauRRverteilung der Energien. Dazu
unterteile ich eine GauRverteilung mit einer Standardabweichung von 50 bzw. 100 meV in neun
aquidistante Intervalle, die so gewahlt sind, dass 99 % der Energiewerte innerhalb dieser Inter-

valle liegen. Diese Aufteilung ist in Abbildung 7.4 dargestellit.
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Abbildung 7.4 Aufteilung einer GauRverteilung in dquidistante Intervalle, deren Bereich 99 % aller Ener-
giewerte abdeckt. Die Energieachse ist in Einheiten der Standardabweichung der GauBverteilung ange-

geben.

Oligomere kdnnen nur Energien aus dieser diskreten Verteilung annehmen mit den entspre-

chenden Wahrscheinlichkeiten der GauBverteilung.

7.3. Ladungstransportsimulation flr isoenergetische Oligomere

7.3.1. Ergebnisse der Stromdichte

Ich untersuche zunachst den Fall von isoenergetischen Oligomeren, also bei dem jedes Oligo-
mer die gleiche Energie besitzt. Dadurch kann der Ladungstransport nur unter dem Einfluss der
Morphologie betrachtet werden. Abbildung 7.5 zeigt die Stromdichte als Funktion der Ketten-
lange der Oligomere fiir drei der in Abbildung 7.3 gezeigten Morphologien, sowie einer weite-
ren (3*), bei der der Versatz benachbarter Oligomere genau einem Drittel der Kettenldnge ent-
spricht. Letztere habe ich gewahlt, um Morphologie 3 mit einer weiteren Morphologie verglei-
chen zu kénnen, bei der der Versatz benachbarter Oligomere nicht genau der Halfte entspricht

und somit eine zusatzliche Asymmetrie vorliegt.
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Abbildung 7.5 Stromdichte als Funktion der Kettenlange der Oligomere fiir verschiedene Morphologien
und Gatespannungen wie angegeben. Morphologie 3* bzw. 3*Y und 3*Z bezeichnet hier eine Morpholo-
gie, bei der benachbarte Oligomere genau um ein Drittel ihrer Kettenldnge zueinander versetzt sind. Die
horizontalen gestrichelten Linien in jedem Diagramm zeigen zu jeder Gatespannung die Stromdichte, die

sich bei unendlich langen Oligomeren ergibt, wobei die zugehorigen Werte in Tabelle 7.1 aufgefihrt sind.

Kettenlange

Die eingezeichneten Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.
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Zundachst fallt auf, dass die Stromdichte mit steigender Kettenlange zunimmt. Dies ist der Fall
fiir alle Morphologien und tritt bei jeder Gatespannung auf. Der Zuwachs in der Stromdichte ist
dabei bei kleinerer Kettenldange starker als bei groRerer, das heiSt die Kurven sind rechtsge-
kriimmt. Die Reihenfolge der Werte der Stromdichte folgt zudem der Gatespannung, das heiRt
mit zunehmender Gatespannung steigt die Stromdichte bei konstanter Kettenlange. Werden
die einzelnen Morphologien untereinander verglichen, so zeigt sich, dass die Morphologie 1
stets die kleinsten Werte fiir die Stromdichte aufweist. Die Werte der Stromdichte der Morpho-
logie 3*, 3 und 4 hingegen sind in etwa gleich, mit Unterschieden, die innerhalb der Fehlertole-

ranzen liegen. Auf diese Unterschiede wird spater noch genauer eingegangen.

Zur besseren Einordnung der Werte der Stromdichten habe ich eine weitere Simulation durch-
gefiihrt, bei der die Kettenldange der Oligomere der GréRe der Simulationsbox in x-Richtung ent-
spricht. Durch die periodische Randbedingung in x-Richtung entstehen unendlich lange Oligo-
mere. Der Wert, der sich bei dieser Simulation ergibt, kann zur Bestimmung des Maximalwertes
der Stromdichte dienen, der mit Oligomeren bei den simulierten Parametern moglich ist. Die
Ergebnisse der unendlich langen Oligomere sind in Tabelle 7.1 dargestellt und in der Abbil-
dung 7.5 als gestrichelte horizontale Linien farblich entsprechend der Gatespannung einge-
zeichnet. In Tabelle 7.1 sind zudem auch die Werte fiir die Ladungstragermobilitdat des unend-

lich langen Oligomers angegeben, die ich wie weiter unten beschrieben berechnet habe.

Tabelle 7.1 Stromdichte j,, und Ladungstragermobilitdt p., eines unendlich langen Oligomers bei ver-

schiedenen Gatespannungen Ug;.

Ug (V) Joo (A M) Moo (cm? Vs
1 (7.06 £0.16) - 10° 331+7
5 (2.80 £ 0.08) - 10%° 263 +6
20 (5.90 £0.17) - 10%° 139+ 4

Es zeigt sich, dass der Wert fiir die Stromdichte bei unendlich langen Oligomeren stets groRRer
ist als bei kurzer Kettenlange. Die Kurven mit endlicher Kettenlange nahern sich den horizonta-

len Linien fir den Wert bei unendlich langer Kettenldange augenscheinlich asymptotisch an.

Beim Vergleich der Morphologien mit einem Versatz benachbarter Oligomere nur in einer Di-
mension zeigt sich, dass ein Versatz benachbarter Oligomere nur in der y-Richtung, d.h. inner-

halb einer Lage, eine groRere Stromdichte bewirkt als ein Versatz benachbarter Oligomere nur
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in der z-Richtung, d.h. zwischen den Lagen. Ein Versatz benachbarter Oligomere in beiden Rich-
tungen ergibt nochmal einen groReren Wert fir die Stromdichte im Vergleich zum Versatz be-
nachbarter Oligomere nur in der y-Richtung, jedoch ist der Unterschied nicht so grof$ wie beim

Versatz benachbarter Oligomere nur in y- oder z-Richtung.

Die Werte der Stromdichte unterscheiden sich bei den Morphologien 3*, 3 und 4 nur geringfu-
gig voneinander. Um den Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere noch genauer zu un-
tersuchen, habe ich deswegen eine Simulation bei fester Kettenlange mit sich anderndem Ver-
satz benachbarter Oligomere durchgefiihrt. Abbildung 7.6 zeigt den Verlauf der Stromdichte als
Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere bei einer konstanten Kettenldange von 12 fir

die Morphologien 2, 2Y und 2Z.

2 T T T T T T T T T T T T T
[ Ug (V) |6=0 Morphologie ]
1 |L=12 ——2
E ot
15 - . 20 - - . A 27 -

isp (10" Am™)
'—\
T

Versatz benachbarter Ketten

Abbildung 7.6 Stromdichte als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere fiir verschiedene Gate-

spannungen und unterschiedliche Morphologien wie angegeben. Die Kettenldange der Oligomere betragt

stets 12.

Es zeigt sich, dass die Stromdichte einen Maximalwert bei einem Versatz benachbarter Oligo-
mere von ungefahr der Halfte der Kettenlange annimmt. Der Verlauf der Stromdichte als Funk-
tion des Versatzes benachbarter Oligomere ist bezliglich der Mitte bei allen Morphologien und

Gatespannungen in etwa symmetrisch.

Hier zeigt sich nochmal deutlicher, dass ein Versatz benachbarter Oligomere nur in y-Richtung

unabhangig vom gewahlten Versatz hohere Werte fiir die Stromdichte liefert als ein Versatz
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benachbarter Oligomere nur in z-Richtung, jedoch niedriger, wenn der Versatz benachbarter

Oligomere in beiden Dimensionen vorliegt.

7.3.2. Ergebnisse der Ladungstragermobilitat

Um das Verstandnis fiir den Ladungstransportmechanismus weiter zu vertiefen, habe ich aus
den Werten fir die Stromdichte die Ladungstragermobilitat berechnet. Daflir habe ich die An-
zahl der Ladungstrager wahrend einer Simulation genommen und durch das gesamte Halb-
leitervolumen geteilt, um so die mittlere Ladungstragerdichte zu bestimmen. Die Mobilitat be-

rechnet sich dann wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben aus der Stromdichte gemaR

_ J_ (7.2)
U oF

Die Werte fir die Ladungstragerdichte, die ich bei dieser Umrechnung verwendet habe, sind in
Tabelle 7.2 aufgelistet. In Tabelle 7.1 habe ich zudem die Stromdichte fiir unendlich lange Oli-

gomere in eine Ladungstragerdichte umgerechnet.

Tabelle 7.2 Mittlere Ladungstragerdichten p, die sich bei den verwendeten Gatespannungen U aus Glei-
chung (3.6) ergeben. Die Einheit nm™ entspricht dabei der Einheit pro Gitterpunkt, da jeder Gitterpunkt

ein Volumen von 1 nm3 einnimmt.

Ug (V) p (103 nm?3)
1 0.222
5 1.10
20 4.42

Abbildung 7.7 zeigt die sich daraus ergebende Ladungstragermobilitat als Funktion der Ketten-

lange fir die in Abbildung 7.5 durchgefiihrten Simulationen.



97

T T T
T |[Morphologie

0 30 60 90 O 30 60 90 O 30 60 90
Kettenldnge Kettenldnge Kettenldnge

Abbildung 7.7 Ladungstragermobilitat als Funktion der Kettenldnge der Oligomere fiir verschiedene Mor-
phologien und Gatespannungen wie angegeben. Die Morphologie 3* bezeichnet hier eine Morphologie,
bei der benachbarte Oligomere genau um ein Drittel ihrer Kettenlange zueinander versetzt sind. Die ho-
rizontalen gestrichelten Linien zeigen zu jeder Gatespannung die Ladungstragermobilitat, die sich bei un-

endlich langen Oligomeren ergibt. Die Ubrigen Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Der Verlauf der Mobilitat als Funktion der Kettenlange ist wie bei der Stromdichte streng mo-
noton steigend. Im Gegensatz zur Stromdichte nimmt die Mobilitat mit steigender Gatespan-
nung ab, das heiflt bei kleinerer Gatespannung werden hohere Mobilitdtswerte erzielt. Das be-
deutet, dass die Mobilitidten bei kleinerer Ladungstrigerdichte gréRer sind. In Ubereinstim-
mung mit der Stromdichte nahert sich auch die Mobilitdt mit steigender Kettenldnge augen-

scheinlich asymptotisch dem Wert fur unendlich lange Oligomere an.

Analog zur Untersuchung der Stromdichte habe ich auch die Mobilitat als Funktion des Versat-
zes benachbarter Oligomere bei einer Oligomerldange von 12 berechnet. In Abbildung 7.8 ist die
Mobilitat als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere fiir verschiedene Morphologien

gezeigt.
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Abbildung 7.8 Mobilitat als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere fiir verschiedene Gatespan-
nungen und unterschiedliche Morphologien wie angegeben fiir isoenergetische Oligomere. Die Ketten-

lange der Oligomere L, betragt stets 12. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Die Mobilitat weist das gleiche symmetrische Verhalten beziiglich dem Versatz benachbarter
Oligomere wie die Stromdichte auf. AuSerdem zeigt sich hier, dass die Mobilitat fiir einen Ver-
satz benachbarter Oligomere lediglich in z-Richtung durchgdngig kleinere Werte liefert als bei
einem Versatz benachbarter Oligomere lediglich in y-Richtung. Dies ist am deutlichsten bei ei-

ner Gatespannung von 20 V ausgepragt.

7.3.3. Analyse der Stromdichte und Mobilitat

Im Folgenden méchte ich auf die Beobachtungen der Simulation der Stromdichte und Mobilitat
im OFET flr verschiedene morphologische Parameter und Gatespannungen eingehen. Dabei
analysiere ich zunachst den funktionalen Zusammenhang zwischen Stromdichte bzw. Mobilitat
und der Kettenlange, gehe anschlieBend auf den Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere

und schlieRlich auf die Abhangigkeit der Stromdichte und Mobilitdt von der Gatespannung ein.

In Abbildung 7.5 war zu erkennen, dass die Stromdichte mit der Lange der Oligomere unabhan-
gig von der Morphologie und der Gatespannung ansteigt. Dies ist leicht nachvollziehbar, wenn
die Kopplungsparameter innerhalb und zwischen den Oligomeren betrachtet werden. Spriinge

der Ladungstrager innerhalb der Oligomere finden mit einer um einen Faktor 100 héheren Rate
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als Spriinge zwischen Oligomeren statt. Mit steigender Kettenlange sinkt somit der Anteil an
langsamen Spriingen zwischen Oligomeren. Dadurch ist mit steigender Kettenlange ein An-
wachsen der Stromdichte zu erwarten, die sich immer mehr dem Wert der Stromdichte fir un-
endlich lange Oligomere anndahern muss. Um einen genaueren funktionalen Zusammenhang
zwischen der Kettenldange und der Stromdichte zu erhalten, betrachte ich den Fall eines eindi-
mensionalen Oligomerstranges. Flr diesen Fall kann mittels einer einfacher Abschatzung ein
Zusammenhang zwischen Kettenldnge und Stromdichte bzw. Mobilitat hergestellt werden. Flr
die Herleitung dieses Zusammenhangs wird ein Oligomerstrang wie in Abbildung 7.9 dargestellt
angenommen, wobei n,, die Anzahl an Wiederholeinheiten in einem Oligomer und n, die An-

zahl an Oligomeren innerhalb des gesamten Oligomerstranges bezeichnet.

Abbildung 7.9 Schematische Darstellung eines eindimensionalen Oligomerstranges. n,, bezeichnet die
Anzahl an Monomereinheiten innerhalb eines Oligomers, n, die Anzahl an Oligomeren im gesamten

Strang.

Die Anzahl aller Wiederholeinheiten in einem Strang ergibt sich zu:

(7.3)
N =n,n,
In Analogie zu einem einfachen Stromkreis aus Widerstanden kann der Widerstand, den ein
Ladungstrager beim Durchlaufen eines Stranges von Oligomeren erfahrt, als eine Serienschal-
tung von Widerstanden betrachtet werden. Widerstdande verursachen dabei die Spriinge inner-

halb und zwischen den Oligomeren. Dies ist in Abbildung 7.10 dargestellt.
R Ro

-

—OO—

Abbildung 7.10 Ersatzschaltbild fiir die elektrische Analogie zu den Spriingen in einem Oligomerstrang.
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R,, bezeichnet dabei den Widerstand, den ein Ladungstrager aufgrund der Spriinge innerhalb
von Oligomeren und R, den Widerstand, den der Ladungstrager aufgrund von Spriingen zwi-
schen Oligomeren erfahrt. Der Widerstand des gesamten Stranges von Oligomeren betragt
dann:

(7.4)
R=R,+R,

Der Widerstand eines elektrischen Leiters ist proportional zur Lange des Leiters und umgekehrt
proportional zur Beweglichkeit der Ladungstrager. Die Beweglichkeit der Ladungstrager wieder-
rum ist proportional zur Ubergangsrate zwischen den beteiligten Gitterpunkten. Ubertragen auf
die Spriinge in einem Oligomerstrang bedeutet dies:

, (7.5)
R —_
“%

wobei n der Lange des Leiters entspricht und k die zugehorige Hiipfrate ist. Fir den Gesamtwi-

derstand gilt dann:

n,—1 n, (7.6)

km -l_k0

R xn,

wobei k,, die Hipfrate innerhalb eines Oligomers und k,, die Hiipfrate zwischen den Oligome-
ren ist. Die Reduktion um 1 bei der Anzahl der Wiederholeinheiten im Oligomer n,, habe ich
deswegen gemacht, da ein Oligomer mit Kettenldange 1 kein Oligomer, sondern nur ein einzelner
Gitterpunkt ist und somit dann keine Spriinge mehr innerhalb eines Oligomers stattfinden kon-

nen. Durch Umformung ergibt sich:

(7.7)

Rmﬁ(&nm—l 1)
kO km nm nm

A wird als das Verhaltnis zwischen den Hipfraten innerhalb und zwischen den Oligomeren de-

finiert:

(7.8)

==~

m

A —
ko

Da die Beweglichkeit 1 umgekehrt proportional zum Widerstand R ist, kann fiir die Beweglich-

keit geschrieben werden:
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1 k,/1ln,—1 1\7"
B
R N1 n n
m m (7.9)
ko Angy,
Nn,—-1+2
Fur eine gegen unendlich strebende Kettenlange n,,, — oo ergibt sich ein Mobilitat pi.:
Ho =N =W

Dies stimmt damit (iberein, dass im Fall eines unendlich langen Oligomers nur noch die Hiipfrate
innerhalb des Oligomers eine Rolle spielt. Liegen keine Oligomere, sondern nur einzelne Gitter-
punkte, d.h. eine Sequenz von einzelnen Molekiilen, vor, gilt n,,, = 1 und damit fiir die Mobilitat

M1t

(7.11)

Hier ist nur noch die Hiipfrate zwischen den Oligomeren relevant, was wiederum der Erwartung

entspricht. Die Mobilitdt kann somit geschrieben werden als:

u o, (7.12)

;Zznm—1+/1

Der Verlauf dieser Kurve ist in Abbildung 7.11a fiir verschiedene Verhaltnisse der Hipfraten,

unter anderem von A = 100 wie in der Simulation verwendet, dargestellt.
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(a) (b)
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Abbildung 7.11 Theoretischer Verlauf der Mobilitat eines eindimensionalen Strangs aus Oligomeren als
Funktion der Kettenldnge n,, nach Gleichung (7.12) mit verschiedenen Verhaltnissen der Hiipfraten 1 wie

angegeben. (a) u geteilt durch p,, (b) u normiert auf den Wert von u bei n,,, = 200.

Die Kurve zeigt dabei ein dhnliches Verhalten wie die Stromdichte und die Mobilitat als Funktion
der Kettenlange fiir Morphologie 1 in Abbildung 7.5 bzw. Abbildung 7.7. In Abbildung 7.11b, bei
der Gleichung (7.12) auf den Wert bei n,, = 200 normiert wurde, ist zu erkennen, dass fir y =
1000 die Kurve einen nahezu linearen Verlauf hat. Um den funktionalen Zusammenhang in mei-
ner Simulation noch genauer mit dem Verlauf der Mobilitdt eines eindimensionalen Oligo-
merstranges zu vergleichen, habe ich Gleichung (7.12) an den Verlauf der Mobilitat als Funktion
der Kettenldange angepasst, was in Abbildung 7.12 in doppelt-logarithmischer Auftragung dar-

gestellt ist. Die Parameter dieser Anpassung sind in Tabelle 7.3 aufgelistet.
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Abbildung 7.12 Mobilitat als Funktion der Kettenlange fiir Morphologie 1 in doppelt-logarithmischer Dar-
stellung fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben. Die Daten entsprechen denen aus Abbil-
dung 7.7. An die Daten wurde der funktionale Zusammenhang fir einen eindimensionalen Oligo-
merstrang nach Gleichung (7.12) angepasst, deren Parameter in Tabelle 7.3 aufgetragen sind. Die Linien

stellen die Ergebnisse dieser Anpassung dar.

Tabelle 7.3 Parameter der Anpassung der Gleichung (7.12) an die Daten in Abbildung 7.12, sowie die

durch Simulation bestimmte Mobilitit eines unendlich langen Oligomers g, aus Tabelle 7.1.

U4, aus Simulation

2\/1c1
Ug (V) U (cm? Vs A (cm? v )
1 311 +5 879+1.8 3317
5 2263 80.8+1.5 2636
20 123 +2 82.2+1.9 139+4

Der Verlauf der Anpassung von Gleichung (7.12) an die Mobilitat als Funktion der Kettenlange
passt augenscheinlich sehr gut. Die Werte fiir den Parameter ., stimmen hinreichend gut mit
denen der Mobilitat des unendlich langen Oligomers aus Tabelle 7.1 Gberein. Fiir den Parameter
A ergibt sich in der Anpassung in etwa ein Wert von 81 — 88. Das Verhéltnis der Hiipfraten fiir
Spriinge innerhalb und zwischen den Oligomeren betragt 100. Somit ergibt sich in der Anpas-
sung ein leicht geringerer Wert als in der Simulation, er kann jedoch als hinreichend Uberein-

stimmend angesehen werden. Ein Grund fiir die leichte Abweichung kann in wechselseitigen
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Abhadngigkeiten der Anpassungsparametern liegen, wie sich spater zeigen wird. Des Weiteren
ist zu berticksichtigen, dass es sich bei der Simulation um ein dreidimensionales System handelt,
die Berechnung aber nur ein eindimensionales System annimmt. Auch wenn kein Versatz be-
nachbarter Oligomere vorliegt, kdnnen Spriinge in die y- oder z-Richtung mdglicherweise zu

einem scheinbar anderen Verhaltnis der Hipfraten flhren.

Als nachstes gehe ich auf den Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere auf die Strom-
dichte ein. Der Vergleich der Morphologien untereinander hat gezeigt, dass Morphologie 1
durchwegs die kleinsten Werte der Stromdichte bei einer bestimmten Kettenlange liefert. Die
Morphologien 3*, 3 und 4 weisen in der Stromdichte nur vernachlassigbare Unterschiede auf.
Das bedeutet zunachst, dass ein Versatz benachbarter Oligomere, egal welcher Art, prinzipiell
forderlich fur die Stromdichte ist. Erklart werden kann dies dadurch, dass bei einer Morphologie
mit Versatz benachbarter Oligomere ein Ladungstrager bei Spriingen in y- oder z-Richtung
ebenfalls Strecke in x-Richtung gewinnt, da er auf dem Oligomer, auf dem er sich dann befindet,
weiter in x-Richtung vorankommen kann, ohne erneut zwischen Oligomeren springen zu mis-
sen. Schematisch ist ein solcher moéglicher Weg eines Ladungstragers in Abbildung 7.13 darge-

stellt.

Abbildung 7.13 Schematische Darstellung des Ladungstransportweges bei Oligomeren, die einen Versatz
benachbarter Oligomere entlang der y-Richtung aufweisen. In oranger Farbe sind die Oligomere ange-

deutet, der blaue Pfeil symbolisiert einen méglichen Weg eines Ladungstragers.

Wird nun der Versatz benachbarter Oligomere in nur einer Richtung betrachtet, so hat sich ge-
zeigt, dass mit einem Versatz benachbarter Oligomere nur in der y-Richtung eine hohere Strom-
dichte erreicht wird, als wenn der Versatz benachbarter Oligomere nur in z-Richtung vorliegt.
Dies liegt daran, dass die Gatespannung ein elektrisches Feld in z-Richtung bewirkt, welches die
Ladungstrager in den unteren Halbleiterschichten starker konzentriert, in denen dann vorwie-
gend der Stromtransport stattfindet. Dies ist umso starker, je grofRer die Gatespannung ist. Der
oben beschriebene Streckengewinn eines Ladungstragers in x-Richtung bei Spriingen auf be-
nachbarte Oligomere kann somit deutlich haufiger vorkommen, wenn der Versatz benachbarter

Oligomere in y-Richtung vorliegt. Um den Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere auf
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die Stromdichte quantitativ zu analysieren, wende ich folgendes vereinfachtes Modell an, wel-

ches in Abbildung 7.14 dargestellt ist.

y

L.

inter

Abbildung 7.14 Skizze fiir den Ubergang eines Ladungstrigers auf ein benachbartes Oligomer in x-Rich-

tung Uber ein in y-Richtung benachbartes Oligomer.

Wenn ein Ladungstrager in x-Richtung von Oligomer 1 auf das benachbarte Oligomer 2 hipft,
so geschieht dies mit der Rate ki, = k;,ter- Der Ladungstrager kann jedoch auch durch den
Umweg liber Oligomer 2* von Oligomer 1 nach Oligomer 2 gelangen. Da die Hipfrate zwischen
Oligomeren in y-Richtung ebenfalls k;,;., betragt, ergibt sich fir die Rate k;,+ von Oligomer 1
nach Oligomer 2*

(7.13)
kiz* = Kinternma

wobei n,, die Anzahl an Wiederholeinheiten im Oligomer und a der Anteil des Oligomers 2* ist,
der mit Oligomer 1 in x-Richtung Uberlappt. Der Faktor n,,a, mit dem die Rate multipliziert
wird, ergibt sich dadurch, dass der Ubergang zwischen den Oligomeren 1 und 2* innerhalb des
Uiberlappenden Bereiches der beiden Oligomere stattfinden kann. Fiir die Ubergangsrate von

Oligomer 2* auf Oligomer 2 ergibt sich analog:

(7.14)
ka2 = kinternm(1 — @)
Die Kehrwerte von Ubergangsraten entsprechen Lebenszeiten (k=1 = 7).'7 Fiir die Gesamt-
dauer von zwei aufeinanderfolgenden Prozessen miissen die einzelnen Lebenszeiten addiert
werden. Die Gesamtrate von zwei aufeinanderfolgenden Prozessen ergibt sich damit aus dem
Kehrwert der Summe der Kehrwerte der einzelnen Raten. Die gesamte Ubergangsrate von Oli-

gomer 1 Gber 2* auf Oligomer 2 betragt somit:
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(7.15)

1 1 -1
Kipp = ( + ) = K, 1-
122 kinternma kinternm(1 - 0() mternma( a)

Die gesamte Ubergangsrate eines Ladungstragers von Kette 1 nach 2, sowohl {iber den direkten

Weg als auch liber den Umweg Uber die Kette 2*, ergibt sich aus der Summe der beiden Raten:

(7.16)
kges = Kinter + kinternmaf(1 —a)
Daraus kann das Verstarkungsverhaltnis der Sprungraten berechnet werden:
k (7.17)
9= =1+ npa(l-a)
kinter

Der parabelformige Verlauf dieses Verhaltnisses ist beispielhaft in Abbildung 7.15 dargestellt.

Abbildung 7.15 Verlauf des Verstarkungsverhaltnisses der Sprungraten (Gleichung (7.17)) als Funktion

des relativen Versatzes benachbarter Oligomere a beispielhaft fiir eine Kettenlange von 12.

Das Verstarkungsverhaltnis wird maximal fir a = 0.5, wenn also die Oligomere in y-Richtung
einen Versatz von genau der halben Kettenlange aufweisen. Dies stimmt mit dem Maximum
der Stromdichte als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere (iberein, welches sich bei
der Halfte der Kettenldnge befindet. Fir eine Kettenldnge von 12 wird bei einem Versatz be-
nachbarter Oligomere um genau die Halfte der Kettenlange ein Verstarkungsverhaltnis von 4

erwartet. In Abbildung 7.6 ergibt sich bei einer Gatespannung von 1V fiir Morphologie 2 ein
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Verhdltnis von 3.39 zwischen dem Maximum der Stromdichte und dem Wert der Stromdichte
ohne Versatz benachbarter Oligomere, fiir Morphologie 2Y bei einer Gatespannung von 1V ein
Verhaltnis von 2.72 und fiir Morphologie 2Y bei einer Gatespannung von 20 V ein Verhaltnis
von 2.00. Eine Abweichung von dem erwarteten Verhaltnis von 4 kann daher kommen, dass in
der Simulation zusatzlich Spriinge in z-Richtung auftreten, die aufgrund des elektrischen Feldes
durch die Gatespannung sich anders verhalten wie Spriinge in der x-y-Ebene. Bei einer Gate-
spannung von 1V ist dieser Effekt am geringsten. Wenn zudem kein Versatz benachbarter Oli-
gomere in z-Richtung vorliegt, so kann das Verhiltnis der Stromdichten nochmal starker vom
erwarteten Wert abweichen. Deswegen liegt das Verhaltnis der Stromdichten bei der kleinsten
Gatespannung mit Versatz benachbarter Oligomere in y- und z-Richtung am nachsten zum er-

warteten Wert.

Die Stromdichte nimmt als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere erst merklich ab,
sobald sich der Versatz deutlich von der Hélfte der Kettenlange unterscheidet, also flir beson-
ders kleinen oder besonders groRen Versatz benachbarter Oligomere. Das ist der Grund dafir,
warum sich die Morphologien 3*, 3 und 4 untereinander nur geringfiigig unterscheiden, da der
Versatz benachbarter Oligomere nur fiir Randwerte deutliche Unterschiede liefert. Im Fall von
Morphologie 4 treten auch die Randwerte des Versatzes benachbarter Oligomere auf, jedoch
scheint dies statistisch nicht haufig genug der Fall zu sein, als dass die Stromdichte merklich
beeinflusst wiirde. Insgesamt bedeutet dies aber, dass fiir das Erreichen hoher Stromdichten
gar keine besonders geordnete Morphologie vorliegen muss, sondern die Morphologie in ge-
wissem Rahmen robust gegenliber leichter Unordnung ist. Eine Vorzugsrichtung ist dabei je-

doch notwendig.

AbschlieBend soll hier noch kurz auf die Abhangigkeit der Stromdichte und Mobilitat von der
Gatespannung eingegangen werden. Die Reihenfolge der Werte der Stromdichte folgt der Ga-
tespannung, das heilst mit zunehmender Gatespannung steigt die Stromdichte. Dies liegt daran,
dass mit hoherer Gatespannung die Anzahl an Ladungstragern gemaR Gleichung (3.6) steigt, die
fir den Stromfluss zur Verfligung stehen. Unter der Annahme, dass die Coulombwechselwir-
kung zwischen den Ladungstrdgern zunachst vernachlassigbar ist, erhoht sich damit einfach die
Anzahl an Ladungstrager, die pro Zeitintervall durch eine Querschnittsfliche des Halbleiters flie-
Ren, und somit eine hohere Stromdichte verursachen. Das Anwachsen der Stromdichte mit stei-
gender Gatespannung wurde beispielsweise auch von Sharma et al. bei Monte-Carlo-Simulation

von OFETs beobachtet.'?
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Wird die Stromdichte jedoch in eine Ladungstragermobilitat umgerechnet, so zeigt sich, dass
die Mobilitdat mit der Gatespannung im hier simulierten Bereich bis 20 V abnimmt. Da die La-
dungstragerdichte in die Berechnung der Mobilitdt eingeht und die Stromdichte offensichtlich
nicht im gleichen Mal} wie die Anzahl der Ladungstrager mitwachst, lasst sich bereits hier ver-
muten, dass Coulombeffekte zwischen den Ladungstragern eine wichtige Rolle spielen kénnen.

Darauf gehe ich detaillierter im nachfolgenden Kapitel 8 ein.

7.4. Ladungstransportsimulation fir Oligomere mit gaulsformig

verteilten Energien

Bisher habe ich lediglich den Fall von isoenergetischen Gitterplatzen betrachtet. In realen Sys-
temen jedoch herrscht haufig eine gewisse Unordnung zwischen den einzelnen Molekilen. So
kénnen beispielsweise die Abstdnde zwischen den einzelnen Molekiilen oder Polymeren sta-
tisch variieren, was durch Polarisationseffekte zwischen den Ladungstragern und den sie umge-
benden Medium eine statistische Verschiebung der Energien der Molekiile bewirkt.?” Die sich
ergebende Zustandsdichte ist dabei gaul’férmig. Im nachsten Schritt untersuche ich nun den
Fall von anndhernd gauBverteilten Energien der Oligomere. Dafiir verwende ich den in Kapi-
tel 5.4.2 beschriebenen Algorithmus. Dabei haben alle Gitterplatze, die zum selben Oligomer
gehoren, die gleiche Energie, die Energien der Oligomere untereinander jedoch sind anndhernd
gaullverteilt. Die Standardabweichung der Energien betragt dabei zunachst 50 meV. Analog zu
der Untersuchung fiir den Fall von isoenergetischen Oligomeren untersuche ich auch hier den
Zusammenhang zwischen der Stromdichte bzw. der Mobilitdt und der Kettenlange bzw. dem
Versatz benachbarter Oligomere fiir verschiedene Morphologien. In Abbildung 7.16 ist die
Stromdichte als Funktion der Kettenldnge fiir verschiedene Gatespannungen und unterschied-

liche Morphologien gezeigt.
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Abbildung 7.16 Stromdichte als Funktion der Kettenldange der Oligomere fiir verschiedene Morphologien
und Gatespannungen wie angegeben mit einer Standardabweichung der Energieverteilung der Oligo-

mere von g = 50 meV. Die eingezeichneten Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Die Werte der Stromdichte folgen auch hier der Reihenfolge der Gatespannungen. Ebenfalls
zeigt sich, dass ein Versatz benachbarter Oligomere in beide Richtungen eine groflere Strom-
dichte bewirkt als ein Versatz benachbarter Oligomere nur in y-Richtung, der wiederum eine
groBere Stromdichte bewirkt als ein Versatz benachbarter Oligomere lediglich in z-Richtung.
Der Verlauf der Stromdichte als Funktion der Kettenldnge verlauft augenscheinlich deutlich li-

nearer als im Fall von isoenergetischen Oligomeren. Darauf wird weiter unten noch genauer

eingegangen.

In Abbildung 7.17 ist der Verlauf der Stromdichte als Funktion des Versatzes benachbarter Oli-

gomere dargestellt.
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Abbildung 7.17 Stromdichte als Funktion des Versatzes benachbarter Oligomere fiir verschiedene Gate-
spannungen und unterschiedliche Morphologien wie angegeben, wobei die Breite der Energieverteilung

der Oligomere 50 meV betragt. Die Kettenldnge der Oligomere betragt stets 12.

Auch hier zeigt sich ein dhnlicher Verlauf wie im Fall von isoenergetischen Oligomeren, wobei
hier die Fehlerbalken der einzelnen Werte augenscheinlich groRRer sind als im Fall isoenergeti-

scher Oligomere.

Die sich in Abbildung 7.16 ergebenden Werte der Stromdichte habe ich ebenfalls in eine Mobi-

litdt umgerechnet, wie in Abbildung 7.18 dargestellt ist.
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Abbildung 7.18 Mobilitat als Funktion der Kettenlange der Oligomere fiir verschiedene Gatespannungen
und Morphologien wie angegeben, wobei die Breite der Verteilung der Energien der Oligomere 50 meV

betragt. Die eingezeichneten Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Der Verlauf der Mobilitat als Funktion der Kettenlange ist hier augenscheinlich deutlich linearer
als im Fall isoenergetischer Oligomere. Zudem nimmt die Mobilitdt insbesondere bei groRen
Kettenlangen und einer Gatespannung von 1 V merklich ab, wenn der Versatz zwischen benach-
barten Oligomeren lediglich in y-Richtung statt in beiden Richtungen vorliegt, und nimmt weiter
ab, wenn der Versatz benachbarter Oligomere nur in z-Richtung vorliegt. Der Unterschied der
Mobilitdt zwischen einem Versatz benachbarter Oligomere in beiden Richtungen und lediglich
in y-Richtung ist etwas groRer als im Fall isoenergetischer Oligomere. Dies deutet darauf hin,
dass im Fall einer Verteilung der Energien der Oligomere Spriinge in z-Richtung zunehmend re-
levanter werden, selbst wenn kein Versatz benachbarter Oligomere in dieser Richtung vorliegt.
Ein Grund dafiir kann sein, dass ein benachbartes Oligomer in z-Richtung energetisch glinstiger
liegt und somit fiir den Ladungstransport bevorzugt wird. Bei Morphologie 1 liegen die Kurven
fir die verschiedenen Gatespannungen nahe beieinander, sodass die Gatespannung hier nur
einen geringen Einfluss auf die Mobilitdt hat. Dies zeigt, dass die Mobilitat starker durch die
Verteilung der Energien der Oligomere beeinflusst wird als durch intrinsische Effekte wie bei-

spielsweise die Coulombwechselwirkung.
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Um den Einfluss der Breite der Verteilung der Energien der Oligomere besser quantifizieren zu
kénnen, habe ich zum Vergleich eine weitere Simulation mit einer grofleren Standardabwei-
chung der Energien der Oligomere durchgefiihrt. Die Energien der Oligomere sind ebenfalls aus
einer diskreten GauRverteilung mit einer Aufteilung der Energien in neun Intervalle entnom-
men. Die Breite der Verteilung betragt jetzt jedoch 100 meV. In Abbildung 7.19 ist die Strom-
dichte als Funktion der Kettenldnge fiir verschiedene Gatespannungen und unterschiedliche
Breiten der Verteilung der Energien der Oligomere dargestellt. Beispielhaft habe ich die Mor-

phologien 1 und 4 gewihlt.
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Abbildung 7.19 Stromdichte als Funktion der Kettenlange der Oligomere fiir verschiedene Gatespannun-
gen und Morphologien wie angegeben. Die Breite der Verteilung der Energien der Oligomere betragt von
links nach rechts 0, 50 und 100 meV wie angegeben. Die horizontalen gestrichelten Linien zeigen zu jeder
Gatespannung die Stromdichte, die sich bei unendlich langen Oligomeren ergibt, wobei die zugehdrigen
Werte aus Tabelle 7.1 und Tabelle 7.4 entnommen sind. Die eingezeichneten Linien dienen lediglich der

Veranschaulichung.

Es ist erkennbar, dass mit zunehmender Breite der Verteilung der Energien der Oligomere die
Stromdichte abnimmt. AuBerdem wird der Verlauf der Kettenlangenabhangigkeit mit zuneh-
mender Breite der Verteilung der Energien der Oligomere augenscheinlich linearer, das heif3t,
die Krimmung der Kurven nimmt ab und wechselt bei o = 100 meV fir U; = 1 und 5V sogar
das Vorzeichen. Der Vorzeichenwechsel der Kriimmung ist nicht ohne weiteres nachvollziehbar
und wird in dieser Arbeit nicht weiter diskutiert. Dies ist ein moégliches Forschungsfeld fiir wei-

tere Arbeiten.
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Um den Zusammenhang zwischen der Kettenlange und der Ladungstragermobilitdt zu untersu-
chen, habe ich eine weitere Simulation durchgefiihrt, bei der die Kettenlange der Lange der
Simulationsbox in x-Richtung entspricht, sodass durch die periodischen Randbedingungen un-
endlich lange Oligomere entstehen. Die sich daraus ergebenden Stromdichten und die mittels
Tabelle 7.2 berechneten Mobilitdten sind in Tabelle 7.4 und Tabelle 7.5 aufgelistet. Zum Ver-
gleich sind jeweils auch noch die Werte aus Tabelle 7.1 fiir isoenergetischen Oligomere ange-

geben.

Tabelle 7.4 Stromdichte fiir unendlich lange Oligomere mit unterschiedlicher Breite der Verteilung der

Energien der Oligomere fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben.

Jjoo (AM?)
Ug (V)
o =0meV o =50 meV o =100 meV
1 (7.06 £ 0.16) - 10° (7.1+0.2) - 10° (7.11+£0.17) - 10°
5 (2.80+0.08)-10°  (2.89+£0.08)- 10 (2.88 +0.08) - 10%°

20 (5.90£0.17) - 10  (6.23+£0.17)- 10" (6.8+0.2) - 10

Tabelle 7.5 Ladungstragermobilitat fir unendlich lange Oligomere mit unterschiedlicher Breite der Ver-

teilung der Energien der Oligomere fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben.

Hoo (cm? V™ s)

Ug (V)
o =0meV o=50meV ¢ =100 meV
1 3317 333+11 333+8
5 263+6 271+8 270+ 8
20 139+4 146 + 4 160+ 5

Dabei fallt auf, dass sowohl die Stromdichte als auch die Ladungstragermobilitdt bei der jewei-
ligen Gatespannung nahezu die gleichen Werte fiir die verschiedenen Breiten der Verteilung
der Energien der Oligomere aufweisen. Um die verschiedenen Standardabweichungen der Ver-
teilungen der Energien der Oligomere miteinander und mit dem Modell fir die Kettenldangen-

abhangigkeit nach Gleichung (7.12) zu vergleichen, habe ich in Abbildung 7.20 die Ladungstra-
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germobilitat fliir den Fall von isoenergetischen Oligomeren, sowie mit einer Standardabwei-
chungen von 50 bzw. 100 meV der Verteilung der Energien der Oligomere dargestellt und eine

Kurvenanpassung nach Gleichung (7.12) an die Daten durchgefiihrt.
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Abbildung 7.20 Mobilitét als Funktion der Kettenlange fiir verschiedene Gatespannungen und energeti-
schen Breiten der Energieverteilung der Oligomere wie angegeben. Die Linien stellen dabei Anpassungen
an die Daten nach Gleichung (7.12) unter Fixierung von p, auf den durch Simulation ermittelten Wert

dar, deren Parameter in Tabelle 7.6 aufgefiihrt sind.

Bei der Anpassung an die Daten nach Gleichung (7.12) habe ich den Parameter ., auf den Wert
des unendlich langen Oligomers fir die jeweilige Breite der Verteilung der Energien der Oligo-
mere fixiert und nur den Parameter A angepasst. Dies liegt daran, dass bei den Anpassungen an
die Daten mit einer Breite der Verteilung der Energien der Oligomere von g =50 meV und ¢ =
100 meV wechselseitige Abhangigkeiten zwischen den Parametern auftreten, sodass die Para-
meter nicht eindeutig bestimmt werden kdnnen. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen,
habe ich die Anpassung fir die isoenergetischen Oligomere auch nochmal mit einer Fixierung
von Uy auf den durch Simulation ermittelten Wert durchgefiihrt. Die sich ergebenden Werte

der Kurvenanpassung fiir den Parameter A sind in Tabelle 7.6 eingetragen.

Tabelle 7.6 Parameter A, der das Verhéltnis der Hupfraten innerhalb und zwischen den Oligomeren an-

gibt, ermittelt aus der Anpassung von Gleichung (7.12) an die Daten in Abbildung 7.20. Der Parameter
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Ue Wurde bei allen Breiten der Energieverteilung der Oligomere auf den Wert des unendlich langen Oli-

gomers fir die jeweilige Breite der Verteilung der Energien der Oligomere aus Tabelle 7.5 fixiert.

A
Ug (V)
o =0meV o =50 meV o =100 meV
1 94.5+ 0.6 502 +8 (5.4+1.0)-103
5 98.4+1.3 453 + 14 (3.7+0.6) - 103
20 96.0+1.2 275+ 16 (1.31+0.19) - 103

Fiir isoenergetische Oligomere ergibt sich bei allen Gatespannungen ein Wert von 95 — 98 fir
den Parameter A, anndhernd dem Wert flr das Verhaltnis der Hupfraten innerhalb und zwi-
schen den Oligomeren. Kommt zuséatzlich eine Verteilung der Energien der Oligomere hinzu, so
steigt der Wert des Parameters A deutlich mit zunehmender Breite der Verteilung der Energien
der Oligomere an und nimmt fir eine Verteilung der Energien der Oligomere mit steigender

Gatespannung ab.

7.5. Diskussion

Ladungstransport in Polymeren, die geknaulte Ketten bilden kdnnen, wurde bereits friiher un-
tersucht.2413% In aktuellen OFETs, die neben einer hohen Ladungstragermobilitit auch gute Pho-
tolumineszenzeigenschaften aufweisen, werden jedoch lineare Oliogmere verwendet, sodass
ein Verstandnis das Ladungstransports in linearen Oligomeren relevant ist.23® In diesem Kapitel
habe ich verschiedene Aspekte des Ladungstransports von linearen Oligomeren adressiert. Zu-
nachst habe ich den Einfluss der Kettenlange von Oligomeren auf den Ladungstransport in
OFETs untersucht. Die Stromdichte und Mobilitdt nimmt dabei mit der Kettenldnge bei allen
untersuchten Morphologien streng monoton zu. Fir den Fall eines eindimensionalen Oligo-
merstranges habe ich einen funktionalen Zusammenhang hergeleitet, der mit den Ergebnissen

meiner Simulation sehr gut Gbereinstimmt.

Ebenso habe ich den Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere auf die Stromdichte und
die Ladungstragermobilitat untersucht. In der Literatur gibt es nach meinem besten Wissen bis
jetzt noch keine Untersuchung zum Einfluss des Versatzes benachbarter Oligomere auf die

Transporteigenschaften. Der Versatz benachbarter Oligomere kann dabei verschiedene flissig-
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kristalline Phasen unterscheiden. Es ist bekannt, dass im Allgemeinen eine Ausrichtung der Po-
lymere eine Erhohung der Mobilitat in Richtung der Ausrichtung, sowie gemittelt tGiber alle Rich-
tungen bewirkt.®'% Zudem ist auch bekannt, dass mittels einer smektischen Anordnung (Mor-
phologie 1) hohe Ladungstriagermobilititen erzielt werden kénnen.*%” In meinen Untersu-
chungen habe ich herausgefunden, dass der Versatz benachbarter Oligomere unabhangig von
der Art einen positiven Effekt auf den Ladungstransport hat. Ein Versatz benachbarter Oligo-
mere lediglich in y-Richtung bewirkt dabei eine hohere Stromdichte und Mobilitat als ein Ver-
satz benachbarter Oligomere lediglich in z-Richtung. Der Versatz entlang der z-Richtung hat je-
doch trotzdem eine nicht unerhebliche Auswirkung auf die Stromdichte, was bedeutet, dass
auch die nachst héhere Schicht in z-Richtung mit in den Ladungstransport einbezogen ist. Dies
ist im Einklang mit den Ergebnissen von Sharma et al.1°2 Ob der Versatz benachbarter Oligomere
regelmalig im gesamten Halbleiter ist oder ein zufélliger Versatz benachbarter Oligomere vor-
liegt, hat dabei kaum einen Einfluss auf die Ladungstransporteigenschaften. Dieses Ergebnis
kann durchaus von Nutzen sein fir die notige Sorgfalt bei der Herstellung von organischen
Diinnschichthalbleitern, da beispielsweise die Prozessierung aus einer Losung heraus komplex
ist und somit eine genaue Kontrolle der Morphologie erschwert wird.?® Ich habe zudem ein ein-
faches Modell fiir den Zusammenhang zwischen dem Versatz benachbarter Oligomere und der
daraus resultierenden Verstarkung der Stromdichte aufgestellt. Das sich dabei ergebende Ma-
ximum der Stromdichte bei einem Versatz benachbarter Oligomere, der genau der Halfte der

Kettenlange entspricht, stimmt mit meinem in der Simulation beobachteten Verlauf tGberein.

AuRRerdem habe ich den Einfluss einer zusatzlichen Verteilung der Energien der Oligomere auf
den Ladungstransport untersucht. Sind die Energien der Oligomere verteilt mit einer gewissen
Standardabweichung, so zeigt die Abhangigkeit der Stromdichte von der Kettenldange einen Ver-
lauf, der umso linearer wird, je hoher die Standardabweichung der Verteilung der Energien der
Oligomere ist. Der deutlich starker lineare Verlauf der Mobilitdt im Fall von Oligomeren mit an-
ndhernd gauRférmig verteilten Energien kann dadurch erklart werden, dass die energetische
Verteilung die Spriinge zwischen den Oligomeren erschwert, da dabei zusatzlich eine thermi-
sche Aktivierung notwendig sein kann. Dies entspricht dem Fall eines gréRBeren Verhaltnisses
zwischen den Spriingen innerhalb und zwischen den Oligomeren, welches ich als Parameters 4
nach Gleichung (7.8) definiert habe. In Abbildung 7.11b ist die Kurve fiir A = 1000 deutlich line-
arer als die fur A = 100. Prinzipiell ist eine Abnahme der Mobilitdt mit steigender energetischer
Unordnung des organischen Halbleiters zu erwarten. Fiir die Temperaturabhangigkeit der Mo-

bilitat gilt:*
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2 g \2 (7.18)
u(T) = po exp <— (gm) )

Daraus folgt, dass bei sonst konstanten Parametern die Mobilitat mit steigender energetischer
Unordnung o abnimmt. Diese Erwartung stimmt mit der Beobachtung in Abbildung 7.19 und
Abbildung 7.20 liberein, dass die Werte der Mobilitat bei endlicher Kettenlange mit steigender
Breite der Verteilung der Energien der Oligomere abnimmt. Bei unendlich langen Oligomeren
treten jedoch unabhangig von der Breite der Verteilung der Energien der Oligomere nahezu
identische Werte auf. Dieses zunachst widersprichliche Verhalten kann dadurch erklart wer-
den, dass bei unendlich langen Oligomeren in x-Richtung keinerlei Spriinge zwischen Oligome-
ren auftreten. Somit wird die Mobilitat in dieser Richtung nicht durch Spriinge zwischen Oligo-
meren begrenzt, deren Rate von der Energiedifferenz zwischen den beteiligten Oligomeren und

damit von der Breite der Verteilung der Energien der Oligomere abhangt.

Der Wert des Parameters A kann mit dem verglichen werden, was als Eingabe in der Simulation
verwendet wurde. Ich habe in der Simulation durchgehend ein Verhiltnis von 100 verwendet.
Im Fall von isoenergetischen Oligomeren stimmt der durch Kurvenanpassung ermittelte Wert
gut mit diesem Verhaltnis iberein, wenn der Parameter y, auf den durch Simulation ermittel-
ten Wert fur unendlich lange Oligomere fixiert wird. Damit stimmt das Ergebnis der Simulation
mit der erwarteten Abhédngigkeit der Mobilitdt von der Kettenldange liberein. Wird jedoch eine
Verteilung der Energien der Oligomere hinzugenommen, so steigt der Wert des Parameters 4
deutlich Uber das in der Simulation vorgegebene Verhaltnis der Sprungraten innerhalb und zwi-
schen isoenergetischen Oligomeren an, und zwar umso mehr, je grofRer die Breite der Vertei-
lung der Energien der Oligomere ist, was aus Tabelle 7.6 ersichtlich ist. Dies kann dadurch er-
klart werden, dass fir die Spriinge zwischen den Oligomeren zusatzlich eine energetische Bar-
riere hinzukommen kann, die die Hupfrate zwischen den Oligomeren reduziert und damit das
Verhaltnis der Springe innerhalb und zwischen den Oligomeren vergréRert. Die Zunahme des
Parameters A mit steigender Breite der Verteilung der Energien der Oligomere stimmt damit
mit der Erwartung lberein. Gleichzeitig nimmt bei Vorliegen einer Verteilung der Energien der
Oligomere der Parameter A mit steigender Gatespannung ab, was ebenfalls aus Tabelle 7.6 er-
sichtlich ist. Auffallig ist hierbei, dass bei unendlich langen Oligomeren die Stromdichte und die
Ladungstragermobilitat nahezu unabhangig von der Breite der Verteilung der Energien der Oli-
gomere ist. Das bedeutet, dass Spriinge zwischen den Oligomerstrangen dabei keine Rolle spie-
len, sondern der Ladungstransport fast ausschlieBlich durch den Transport entlang eines Oligo-

merstranges in x-Richtung bestimmt wird. Bei endlicher Kettenlange muss das nicht mehr not-
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wendigerweise der Fall sein. Deswegen kann ein méglicher Grund fiir die Abnahme des Para-
meters A mit steigender Gatespannung bei Vorliegen einer Verteilung der Energien der Oligo-
mere sein, dass mit der Gatespannung das elektrische Feld in z-Richtung steigt und den La-
dungstransport damit auf die unterste Schicht konzentriert. Der Ladungstransport wird dadurch
zunehmend zweidimensional, wodurch weniger haufig Spriinge zwischen den Oligomeren in z-
Richtung auftreten, bei denen zuséatzlich eine Energiedifferenz auftreten kann. Dadurch nahert
sich das effektive Verhaltnis der Sprungraten wieder mehr dem intrinsischen Verhaltnis der
Spriinge innerhalb und zwischen den Oligomeren an. Ein Auffiillen von energetisch niedrigen
Gitterplatzen muss hier nicht berilcksichtigt werden, da in der Simulation nicht bericksichtigt
wird, dass alle Gitterplatze eines Oligomers als besetzt markiert werden, sobald sich ein einziger
Ladungstrager auf dem Oligomer befindet. In nachfolgenden Arbeiten sollte dies berticksichtigt

werden.

7.6. Schlussfolgerung

In diesem Kapitel habe ich die Abhadngigkeit der Ladungstragermobilitdt von der Kettenldnge,
dem Versatz benachbarter Oligomere und der energetischen Unordnung in oligomeren OFETs
untersucht. Dabei habe ich herausgefunden, dass eine strenge Anordnung der Oligomere nicht
notig ist fur eine hohe Ladungstragermoblitdt, eine Vorzugsrichtung der Oligomere mit einem
beliebigen Versatz benachbarter Oligomere geniigt. Optimal ist ein Versatz benachbarter Oli-
gomere, der genau der Halfte der Kettenldnge entspricht. Fiir eine hohe Mobilitdt sind mog-
lichst lange Oligomere (konjugierte Segmente) erforderlich mit einer niedrigen energetischen
Unordnung der Oligomere. Ich habe zwei Modelle entwickelt, um zum einen den Zusammen-
hang zwischen der Mobilitdt und Kettenldnge in eindimensionalen Oligomerstrangen und zum
anderen die Verstarkung der Mobilitat durch ein versetztes benachbartes Oligomer zu beschrei-
ben. Meine Ergebnisse zeigen wie die Anordnung und die Kettenldange von Oligomeren mit den
Ladungstransporteigenschaften zusammenhangt und kénnen als Grundlage fiir weitere Unter-
suchungen mit komplexeren Morphologien dienen. Ein Beispiel hierfiir sind gestapelte Halb-

leiterschichten, in denen sich die Orientierung der Oligomere alternierend dndert.13
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8. Der Einfluss der Coulombwechsel-
wirkung auf die Transfercharakteristik

von organischen Feldeffekttransistoren

8.1. Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel habe ich beobachtet, dass die Ladungstragermobilitat mit steigen-
der Gatespannung abnimmt, was zundchst der Erwartung widerspricht. Da moglicherweise
Coulombeffekte eine Rolle spielen kdnnen, ist es naheliegend den Zusammenhang zwischen der

Stromdichte bzw. der Mobilitdt und der Ladungstragerdichte genauer zu untersuchen.

Die Ladungstragermobilitat wird normalerweise aus der Strom-Spannungskennlinie bestimmt,
wobei das Shockley-Modell mit der sogenannten gradual-channel-Naherung zugrunde gelegt
wird.'® Eine Voraussetzung fiir eine akkurate Bestimmung der Mobilitit im linearen bzw. Satti-
gungsbereich ist dabei ein linearer Zusammenhang zwischen dem Source-Drain-Strom und der
Gatespannung bzw. der Quadratwurzel des Source-Drain-Stroms und der Gatespannung.*® Bei
der experimentellen Bestimmung der Ladungstragermobilitdt kbnnen jedoch einige Stolper-
steine auftreten. So zeigen beispielsweise liber 55 % der veroffentlichten experimentellen Da-
ten Abweichungen vom klassischen OFET Modell.'*° Die Ursachen fir nichtlineare Strom-Span-
nungskennlinien von OFETs kdnnen unterschiedlicher Natur sein. Einige mogliche Griinde fir
bestimmte Typen von Abweichungen vom linearen Verhalten sind Kontaktwiderstandseffekte,
Mobilitaten, die von der Ladungstragerdichte abhéngen, oder nicht gleichmaRige Source-Drain-
Spannung in OFETs mit kurzem Kanal.*® Als weiterer Grund fiir das Auftreten von Abweichungen
vom linearen Verhalten der Strom-Spannungskennlinie wird das Einfangen von Ladungstragern
in Fallenzustanden an der Grenzschicht zum Gatedielektrikum oder in lokalisierten Zustanden
am Rand der Zustandsdichte angefiihrt.!*! Fiir diese Arten von Abweichungen sind in Abbil-

dung 8.1 charakteristische Strom-Spannungskennlinien gezeigt.
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Abbildung 8.1 Einige der typischen Abweichungen vom linearen Verhalten der Strom-Spannungskennli-
nien in Feldeffekttransistoren. Mit |V;|™%* ist die maximale im Experiment verwendete Gatespannung
bezeichnet. Die rot gestrichelte Kurve zeigt mogliche Steigungen, die zur Bestimmung der Mobilitat in
der Literatur verwendet wurden. Schwarz gestrichelt ist die Transferkurve eines idealen Transistors an-
gedeutet, der bei |V;|™** die gleiche maximale elektrische Leitfahigkeit hat. Angepasster genehmigter

Abdruck.”

In Rubren-Einkristall-OFETs wurde zudem die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungs-
tragern im Transportkanal als eine Begriindung dafiir angefiihrt, dass eine Sattigung der Strom-
dichte bei hoher Ladungstragerdichte mit stark polarisierbarem Dielektrikum beobachtet

wurde,* was der Abweichung in Abbildung 8.1c entspricht.

Eine weitere Moglichkeit, die zu einem Auftreten eines Knicks in der Transfercharakteristik fiih-
ren kann, ist ein quasi-eindimensionaler Ladungstransport, bei dem gleichzeitig die Ladungstra-
gerinjektion weit entfernt von der Halbleiter-Dielektrikum-Grenzschicht stattfindet wie bei-
spielsweise in einem bottom-gate-top-contact-Transistors.®> Dabei wurde eine groRe Dicke des
Halbleiters sowie niedrige Hlpfraten senkrecht zur Kanalrichtung verwendet, was zu einem er-
héhten Kontaktwiderstand fiihren kann.>!*? Jedoch tritt die Abweichung von der linearen
Strom-Spannungskennlinie bei hohen Gatespannungen auf, was eine Beteiligung der Coulomb-

wechselwirkung bei diesem Effekt vermuten l3sst.

Obwohl die Nichtlinearitat der Strom-Spannungskennlinien bereits seit einiger Zeit untersucht
wird, ist der Ursprung noch immer nicht vollstindig verstanden.® Mit dem vorliegenden Kapitel
will ich nun dazu beitragen das Verstandnis hierfiir zu vertiefen. Dazu untersuche ich den Ein-
fluss der Coulombwechselwirkung, der Morphologie von Oligomeren und der energetischen

Unordnung auf die Stromdichte und Ladungstragermobilitdt mittels Monte-Carlo-Simulation in
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einem OFET. Die Simulation des Ladungstransports ist hier eine geeignete Untersuchungsme-
thode, da dabei materialspezifische Effekte wie beispielsweise Degradationsprozesse, die bei

der Messung der Strom-Spannungskennlinie auftreten kénnen,*?

nicht beriicksichtigt werden
mussen. Ich verwende zudem eine Simulation ohne die Modellierung von Ladungstragerinjek-
tion und -extraktion und kann damit den Einfluss der Morphologie auf die Strom-Spannungs-
kennlinie untersuchen ohne Effekte von Kontaktwiderstanden beriicksichtigen zu missen. Da-
bei untersuche ich zunachst, wie sich verschiedene Berechnungsweisen der Coulombwechsel-
wirkung auf die Strom-Spannungskennlinien auswirken, um auf den Einfluss der Coulombwech-
selwirkung schlieBen zu kdnnen. Anschliefend untersuche ich verschiedene Morphologien mit
der gleichen Berechnungsweise der Coulombwechselwirkung und deren Einfluss auf die Strom-
Spannungskennlinien. AbschlieRend betrachte ich den Einfluss der energetischen Unordnung

im organischen Halbleiter auf die Strom-Spannungskennlinien, sowie die Temperaturabhangig-

keit der Ladungstragermobilitat.

8.2. Verwendete Simulationsparameter

Fir die Untersuchung des Einflusses der Coulombwechselwirkung, der Morphologie und der
energetischen Unordnung auf die Transfercharakteristik in OFETs verwende ich die kommerzi-
elle Software Bumblebee und meine eigene Vielteilchensimulation Teil 2. Der schematische Si-

mulationsbereich ist in Abbildung 8.2 dargestellt.

W/ Drain

I_ Halbleiter

Source ®

Gate-Dielektrikum

—————

Gate Simulations-
bereich

Abbildung 8.2 Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors inklusive des simulierten Bereichs.
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Als Morphologien des Halbleiters in Kapitel 8.3 und 8.4 untersuche ich eine einkristalline Struk-
tur und Oligomere mit unendlicher und endlicher Lange. Zur Untersuchung des Einflusses der
energetischen Unordnung auf die Transfercharakteristik in Kapitel 8.5 verwende ich ein einfa-
ches Punktgitter ohne weitere Morphologie wie ich es in Kapitel 5 verwendet habe. Der fiir die
einkristalline Struktur verwendete Algorithmus ist in Kapitel 5.4.1 beschrieben. Dabei verwende
ich den Algorithmus mit einem einzigen Kristallit, sodass alle Gitterpunkte des Halbleiters zum
selben Kristallit gehdren und keine Korngrenzen entstehen. Als SimulationsboxgréRe habe ich
hierflr 120 x 120 x 10 Gitterplatze gewahlt. Fir die Erzeugung der Morphologien mit Oligome-
ren verwende ich den in Kapitel 5.4.2 beschriebenen Algorithmus. Die Simulationsboxgrof3e be-
tragt dabei 180 x 180 x 10 Gitterplatze. Um Oligomere mit unendlich langer Kettenldnge zu er-
zeugen, verwende ich eine Kettenlange von 180, was der GrolRe der Simulationsbox in x-Rich-
tung entspricht, sodass durch die periodische Randbedingung in dieser Richtung keine Spriinge
zwischen Oligomeren auftreten kénnen. Die Kettenldange der Morphologie mit endlich langen
Oligomeren betragt 12. In Abbildung 8.3 sind schematisch die Morphologien fiir einen einkris-
tallinen Halbleiter, unendlich lange Oligomere und Oligomere mit endlicher Kettenlange darge-

stellt.

(a) (b) (c)

L.

X

Abbildung 8.3 Schematische Darstellung der untersuchten Morphologien. (a) Einkristalliner Halbleiter,
(b) Unendlich lange Oligomere durch periodische Randbedingung, (c) Oligomere mit endlicher Ketten-
lange und zufélligem Versatz benachbarter Ketten. Die Gitterpunkte sind als graue Kreise angedeutet, die

blauen Flachen markieren zusammenhangende (konjugierte) Bereiche innerhalb einer Morphologie.

Dabei sind konjugierte Bereiche innerhalb der Morphologie durch blaue Flachen dargestellt.

Innerhalb dieser Bereiche finden Spriinge zwischen den Gitterpunkten mit einer Kopplungs-
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konstante statt, die um einen Faktor 100 groRer ist als fiir die Spriinge zwischen den konjugier-
ten Bereichen. Dies ist bei allen drei Morphologien gleich. Bei der einkristallinen Morphologie
treten nur Spriinge innerhalb des konjugierten Bereiches auf, bei unendlich langen Oligomere
kénnen in y- und z-Richtung zusatzlich auch Spriinge zwischen Oligomeren auftreten und bei

endlich langen Oligomeren ebenfalls auch in x-Richtung.

Die weiteren Simulationsparameter lauten wie folgt: Als inverse Lokalisierungskonstante fir
Spriinge zwischen konjugierten Bereichen habe ich y =5 nm™ bei einem Gitterabstand von 1 nm
verwendet. Spriinge der Ladungstrager werden bis zum (ibernachsten Nachbar in jeder Rich-
tung bericksichtigt. Die Dicke des Gatedielektrikums betrdagt 100 nm, wobei die Dielektrizitats-
konstante im Halbleiter und im Gatedielektrikum 4 betragt. Ladungstragerinjektion und -extrak-
tion werden nicht simuliert. Die verwendeten Source-Drain-Spannungen sind im jeweiligen Ab-
schnitt angegeben. Als Hipfrate k;; zwischen zwei Gitterplatzen i und j wurde die Miller-Abra-

hams-Hupfrate verwendet (siehe Kapitel 5.3):%°

AE;;
kyj = voexp(—2y|ri;[) P <_ k_TU) Ak >0 &
1 AE;j <0

Dabei betragt die attempt-to-hop Frequenz v, = 2.203 - 10"’ s™* fiir Spriinge zwischen Oligome-
ren und vy = 2.203 - 10%° s fir Spriinge innerhalb der Oligomere bzw. des Kristallits. Als Tem-
peratur wurde durchgehend T = 300 K verwendet, sofern nicht anders angegeben. Der Cut-off-
Radius, der bei der Berechnung der Coulombwechselwirkung verwendet wurde, betrdgt 10 nm.
Da in einem spateren Verlauf dieser Arbeit die Erkenntnis tGber die Wichtigkeit der korrekten
Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung gewonnen wurde (siehe Kapitel 5.3.4), habe ich
die Transferkurve fir die einkristalline Morphologie zusatzlich nochmal mit einem Cut-off-Ra-
dius von 40 nm berechnet. Obwobhl sich der Verlauf der Transferkurven merklich unterscheidet,

bleiben die wesentlichen Aussagen aus den Berechnungen mit einem Cut-off-Radius von 10 nm

weiterhin gliltig.

Fir die Untersuchung des Einflusses der energetischen Unordnung auf die Transfercharakteris-
tik in Kapitel 8.5 verwende ich teilweise Daten aus Kapitel 5.2.2, die ich bei einer GroRe der
Simulationsbox von 100 x 50 x 3 simuliert habe. Die attempt-to-hop Frequenz betrigt v, = 10%% s~
1. Alle weiteren Parameter der Simulation sind identisch zu denen der Untersuchung des Ein-
flusses der Coulombwechselwirkung und der Morphologie auf die Transferkurven in Kapitel 8.3
und 8.4. Um einen etwaigen Effekt der GroRe der Simulationsbox zu untersuchen, habe ich in

Abbildung 8.4 beispielhaft die Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur fiir einen
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einkristallinen Halbleiter mit meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 dargestellt. Wie spa-
ter in Kapitel 8.5 erlautert, wurde die Mobilitat der Anschaulichkeit halber mit einem Faktor von
2.203 - 10° skaliert, da fur die attempt-to-hop Frequenz v, = 10" s verwendet wurde. Als
GroRe der Simulationsbox habe ich einmal 100 x 50 x 3 wie in Kapitel 8.5 und einmal 100 x 100

x 10 verwendet.

103 -_ ! _ j j j .
8x10? .
6x10? -

< 4x10? -
>
e
L
3 _
2x10% F T = .
! BoxgroRe
- —o— 100x100x10
--%-- 100x50x3
1 " 1 " 1 " 1 " 1
2 4 6 8 10

1000/T (K

Abbildung 8.4 Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur fir zwei verschiedene Simulations-
boxgrofRen bei verschiedenen Gatespannungen wie angegeben. Die GrofRe der Simulationsbox betragt

einmal 100 x 100 x 10 und einmal 100 x 50 x 3. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Es zeigt sich, dass die Verlaufe der Mobilitat als Funktion der Temperatur nahezu deckungs-
gleich fir beide untersuchten GréBen der Simulationsbox sind. Die GréRRe der Simulationsbox
hat somit bei meiner Simulationsmethode keinen Einfluss auf die Ergebnisse des Ladungstrans-

ports in OFETs.

8.3. Einfluss der Coulombwechselwirkung auf die Transferkurven

Im folgenden Abschnitt untersuche ich den Einfluss der Coulombwechselwirkung auf die Strom-
Spannungskennlinie. Der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Gatespannung wird auch

als Transfercharakteristik oder Transferkurve bezeichnet. Dazu berechne ich Transferkurven ei-
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nes einkristallinen OFETs mit verschiedenen Simulationsmethoden, die sich in der Art der Be-
riicksichtigung der Coulombwechselwirkung unterscheiden. Ich verwende als Simulationspro-
gramm einmal Bumblebee mit zwei verschiedenen Cut-off-Radien und einmal meine eigene
Vielteilchensimulation Teil 2, die ich miteinander vergleiche. Da ich bereits in Kapitel 5 die Be-
ricksichtigung der Coulombwechselwirkung der verschiedenen Simulationsmethoden disku-
tiert habe, kann ich hier auf den Einfluss der Coulombwechselwirkung auf die Transferkurven
schlieBen. Als Morphologie verwende ich hier nur einen einkristallinen Halbleiter, um Einfllsse
durch die Morphologie auf den Ladungstransport ausschlieen zu kénnen. Die GréRe der Simu-
lationsbox betragt bei der Simulation mit Bumblebee bei beiden Cut-off-Radien 120 x 120 x 10
und bei meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 100 x 100 x 10. Als Werte fiir die Source-
Drain-Spannung habe ich bei Bumblebee 0.03, 0.06, 0.12, 0.24, 0.48 und 0.72 V verwendet und
bei meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 und 0.6 V. Da ich Ga-
tespannungen im Bereich 1 — 60 V bei Bumblebee bzw. 1 — 100 V bei meiner eigenen Vielteil-
chensimulation Teil 2 untersuche, ist die Voraussetzung fiir die Simulation eines Transistors im
linearen Bereich, dass die Source-Drain-Spannung kleiner als die Gatespannung ist, durchwegs

gegeben.

8.3.1. Ergebnisse fur Simulationsmethoden mit unterschiedlicher Berick-

sichtigung der Coulombwechselwirkung

Zunéchst berechne ich Transferkurven mit der Software Bumblebee unter Verwendung eines
Cut-off-Radius fur die Berechnung der Coulombwechselwirkung von 10 nm. Dies ist einerseits
die Simulation, die bereits in einem friheren Stadium dieser Arbeit entstanden ist, und ande-
rerseits aufschlussreich, um die Auswirkung einer Uberschitzung der Coulombwechselwirkung,
wie sie bei einem Cut-off-Radius von 10 nm der Fall ist, zu untersuchen. In Abbildung 8.5 ist die
Stromdichte und die Ladungstragermobilitat gemaR Gleichung (7.2) als Funktion der Gatespan-
nung fiir verschiedene Source-Drain-Spannungen U, dargestellt. Die elektrische Feldstarke

ergibt sich aus F = Ugp /.., wobei [, die Gr6Re der Simulationsbox in x-Richtung ist.
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Abbildung 8.5 Stromdichte (oben) und Ladungstragermobilitdt (unten) eines einkristallinen OFETs als
Funktion der Gatespannung fir verschiedene Source-Drain-Feldstarken wie angegeben. Der verwendete
Cut-off-Radius in der Simulation betragt R = 10 nm. Zur besseren Sichtbarkeit sind die beiden Linien der
Stromdichte fiir eine Feldstirke von 2.5 und 5.0 - 10° V cm™ nochmal gestrichelt mit einem Faktor 10
multipliziert eingezeichnet. Alle Linien, einschlielich der per Augenmal durchgelegten Geraden fiir die

Mobilitat, dienen lediglich der Veranschaulichung.

Es zeigt sich, dass die Stromdichte bei allen Source-Drain-Spannungen zunachst mit steigender
Gatespannung zunimmt, dann bei einer Gatespannung von 20 bis 30 V ein Maximum annimmt,
und zu hoherer Gatespannung hin wieder abnimmt. Dabei nehmen die Werte der Stromdichte
mit steigender Source-Drain-Feldstarke zu. Fiir die Mobilitat gilt, dass sie mit steigender Gate-
spannung annahernd exponentiell abnimmt, da sich in halblogarithmischer Darstellung ein an-
nahernd linearer Abfall ergibt. Die Werte der Mobilitat sind bei allen Source-Drain-Feldstarken

in etwa gleich.
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Da die Abnahme der Mobilitdat mit steigender Gatespannung darauf hindeutet, dass es einen
moglichen Einfluss von Coulombwechselwirkung der Ladungstrager untereinander gibt, der mit
steigender Gatespannung immer wichtiger wird, habe ich in Abbildung 8.6 die Ladungstrager-
dichte, welche fir die Berechnung der Mobilitdt wichtig ist, dargestellt. Dabei habe ich einmal
den Mittelwert der Ladungstragerdichte im gesamten Halbleiter aus der Anzahl der Ladungs-
trager berechnet und einmal den tatsachlichen Wert der Ladungstrdgerdichte in der untersten
Halbleiterschicht am Ende der Simulation ausgelesen. Die Ladungstragerdichte habe ich fir ei-
nen Wert der Source-Drain-Feldstérke von Fgp =6 - 10* V cm™ ausgelesen. Ich habe diesen Wert
beispielhaft ausgewahlt, da die Ladungstragerdichte bei allen Source-Drain-Spannungen na-
hezu identisch ist. Die Unterscheidung zwischen der Ladungstragerdichte gemittelt (iber den
gesamten Halbleiter und ausgelesen in der untersten Schicht mache ich deshalb, da sich bei
hoherer Gatespannung die Ladungstrager vermehrt in der untersten Schicht befinden und so-
mit eine héhere Konzentration an Ladungstrigern in der untersten Schicht vorliegt.®® Das Ver-
haltnis zwischen der Ladungstragerdichte in der untersten Schicht und gemittelt Giber den ge-
samten Halbleiter ist ebenfalls in Abbildung 8.6 oben dargestellt. Fir die Berechnung der La-
dungstragermobilitat habe ich stets den Mittelwert der Ladungstragerdichte liber die gesamte

Halbleiterschicht verwendet.
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Abbildung 8.6 Ladungstragerdichte (oben) und mittlerer Abstand der Ladungstrager (unten) im einkris-
tallinen OFET als Funktion der Gatespannung einmal gemittelt Glber den gesamten Halbleiter und einmal
ausgelesen in der untersten Halbleiterschicht bei einer Source-Drain-Feldstarke von Fsp, = 6 - 10*V cm™,
Die Ladungstragerdichte, die sich gemittelt Gber den gesamten Halbleiter ergibt, wurde aus Anschaulich-
keitsgriinden in der oberen Abbildung mit einem Faktor 10 multipliziert, wobei die gestrichelte Linie eine
Ursprungsgerade durch den Datenpunkt bei U; = 60 V darstellt. Auf der rechten oberen y-Achse ist das
Verhaltnis zwischen der Ladungstragerdichte in der untersten Schicht zu der im gesamten Halbleiter dar-

gestellt. Alle eingezeichneten Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Erkennbar ist, dass die Ladungstragerdichte gemittelt Gber den gesamten Halbleiter linear mit
der Gatespannung ansteigt. Die Ladungstragerdichte in der ersten Schicht steigt dabei ebenfalls
nahezu linear mit der Gatespannung an, nur bei kleiner Gatespannung gibt es eine leichte Ab-
weichung vom linearen Verlauf. Das Verhaltnis zwischen der Ladungstragerdichte in der unters-

ten Schicht und gemittelt Giber den gesamten Halbleiter ndhert sich fiir hohe Gatespannungen
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einem Wert von 10 an, was sich auch durch die anndhernd gleich verlaufenden Kurven der La-
dungstragerdichte zeigt, wobei die im gesamten Halbleiter mit einem Faktor von 10 multipliziert

wurde.

Um einen moglichen Einfluss von Coulombwechselwirkung der Ladungstrager untereinander
bewerten zu kénnen, habe ich den mittleren Abstand der Ladungstrager zueinander bestimmt.
Dazu nehme ich an, dass sich die Ladungstrager gleichmaRig auf einem kubischen Gitter vertei-

len. Der mittlere Abstand a zwischen den Ladungstragern betragt dann:

) (8.2)

a=(p)3
Die sich ergebenden Abstande zwischen Ladungstriagern fir beide Falle der Ladungstrager-
dichte, gemittelt Gber den gesamten Halbleiter und ausgelesen fiir die unterste Halbleiter-
schicht, sind in Abbildung 8.6 unten dargestellt. Es ist erkennbar, dass mit zunehmender Gate-
spannung der mittlere Abstand schnell abfallt und dann immer mehr abflacht. Ab einer Gate-
spannung von 10 V wird ein Sattigungsverhalten beider Kurven beobachtet. Fiir die in der un-
tersten Schicht ausgelesene Ladungstragerdichte entspricht dies einem mittleren Abstand der
Ladungstrager von etwa 4 nm. Die Gatespannung von 10 V ist auch der Wert, ab dem die Trans-

ferkurven in Abbildung 8.5 von einem linearen Verlauf abzuknicken beginnen.

Als ndchstes berechne ich die Transferkurven eines einkristallinen OFETs mit der Software
Bumblebee unter Verwendung eines Cut-off-Radius fir die Berechnung der Coulombwechsel-
wirkung von 40 nm. Dies ist wie in Kapitel 5.3.4 beschrieben ausreichend um die Coulombwech-
selwirkung in der Software Bumblebee annahernd korrekt zu beriicksichtigen. In Abbildung 8.7
sind die Ergebnisse der Transferkurven mit einem Cut-off-Radius von 40 nm dargestellt, wobei

alle anderen Parameter identisch zu denen in Abbildung 8.5 sind.
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Abbildung 8.7 Stromdichte (oben) und Ladungstragermobilitat (unten) als Funktion der Gatespannung
flr einen einkristallinen OFET ermittelt mit der Software Bumblebee fiir verschiedene Source-Drain-Feld-
starken wie angegeben. Der Cut-off-Radius betrdgt R, = 40 nm. Die Linien dienen lediglich der Veran-

schaulichung.

Der Verlauf der Stromdichte als Funktion der Gatespannung unterscheidet sich merklich von
der mit einem Cut-off-Radius von 10 nm. Die Stromdichte nimmt zwar auch ein Maximum bei
einer gewissen Gatespannung an, jedoch liegt dies deutlich héher bei einer Gatespannung von
etwa 50 V. Der Maximalwert der Stromdichte ist ebenfalls deutlich groRer. Die Mobilitat weist
zunachst augenscheinlich einen dhnlichen Verlauf wie bei einem Cut-off-Radius von 10 nm auf,

lediglich die Steigung unterscheidet sich.

Die Ladungstragerdichte gemittelt (iber den gesamten Halbleiter bei einer gewissen Gatespan-
nung unterscheidet sich nicht bei verschiedenen Cut-off-Radien fiir die Berechnung der
Coulombwechselwirkung. Da jedoch die Coulombwechselwirkung anders gewichtet wird, muss

die Verteilung der Ladungstrager nicht notwendigerweise identisch sein. Um das zu prifen,
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habe ich wie bei einem Cut-off-Radius von 10 nm die Ladungstragerdichte in der untersten
Halbleiterschicht am Ende der Simulation ausgelesen. Diese ist fiir eine Source-Drain-Feldstarke

von Fgp =6 - 10*V cm™ in Abbildung 8.8 dargestellt.
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Abbildung 8.8 Ladungstragerdichte in der untersten Halbleiterschicht ausgelesen aus der Simulation ei-
nes einkristallinen OFETs fiir die Simulationen mit einem Cut-off-Radius R, von 10 und 40 nm. Die La-
dungstrigerdichte wurde bei einer Source-Drain-Feldstarke von Fsp = 6 - 10°V cm™ ausgelesen. Die Li-

nien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Die Ladungstragerdichte bei der Verwendung eines Cut-off-Radius von R, = 40 nm unterschei-
det sich nicht von der mit einem Cut-off-Radius von R, = 10 nm. Die mittels Abbildung 8.6 ge-

troffenen Aussagen liber den mittleren Abstand der Ladungstrager sind somit uneingeschrankt

glltig.

In einem dritten Schritt berechne ich die Transferkurven mit meiner eigenen Vielteilchensimu-
lation Teil 2, und vergleiche sie anschlieBend mit den beiden bisherigen Simulationsmethoden.
Alle Parameter sind identisch zu denen der Simulation mit der Software Bumblebee. In Abbil-
dung 8.9 sind die Ergebnisse der Transferkurven mit meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil

2 dargestellt.
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Abbildung 8.9 Stromdichte (oben) und Ladungstragermobilitdt (unten) als Funktion der Gatespannung
fir einen einkristallinen OFET ermittelt mit meinem eigenen Simulationsprogramm fiir verschiedene

Source-Drain-Feldstarken wie angegeben. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Der Verlauf der Stromdichte als Funktion der Gatespannung ist dhnlich zu der Simulation mit
der Software Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 40 nm fiir die Berechnung der Coulomb-
wechselwirkung. Das Maximum der Stromdichte liegt hier bei einer Gatespannung von 60 V.
Um zu Uberprifen, dass die Stromdichte fiir h6here Gatespannungen wieder abfallt, habe ich
hier den Bereich der Gatespannung bis 100 V erweitert. Um die verschiedenen Simulationsme-
thoden besser miteinander vergleichen zu kénnen, habe ich die Transferkurven der verschiede-
nen Simulationsmethoden bei der Source-Drain-Feldstirke Fgp = 6-10*Vcm™ in Abbil-

dung 8.10 dargestellt.
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Abbildung 8.10 Stromdichte (oben) und Ladungstragermobilitat (unten) als Funktion der Gatespannung
fiir einen einkristallinen OFET ermittelt mit den verschiedenen Simulationsmethoden: Bumblebee mit
einem Cut-off-Radius von 10 nm (BB R¢ 10), Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 40 nm (BB Rc 40)
und mit meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 (VT 2). Die Linien dienen lediglich der Veranschau-

lichung.

Es zeigt sich, dass der Verlauf der Stromdichte und der Mobilitdt zwischen meiner eigenen Viel-
teilchensimulation Teil 2 und der Software Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 40 nm
dhnlich ist. Der Verlauf der Stromdichte bei der Software Bumblebee liefert bei hoherer Gate-
spannung leicht niedrigere Werte und das Maximum der Stromdichte wird augenscheinlich bei
etwas niedrigerer Gatespannung angenommen. Die Simulation der Software Bumblebee mit
einem Cut-off-Radius von 10 nm hingegen liefert einen Verlauf der Stromdichte, der bereits

deutlich friiher ein Maximum erreicht und dessen Werte merklich niedriger sind als bei den



8. Der Einfluss der Coulombwechselwirkung auf die Transfercharakteristik von 134
organischen Feldeffekttransistoren

beiden anderen Simulationsmethoden. Dies liegt wie in Kapitel 5.3.4 untersucht an der unzu-
reichenden Bericksichtigung der Coulombwechselwirkung, was sich insbesondere bei hohen

Gatespannungen bemerkbar macht.

8.3.2. Diskussion der Ergebnisse des Einflusses der Coulombwechselwir-

kung auf die Transferkurven

Die bei der Simulation mit der Software Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 10 nm beo-
bachteten Transferkurven sind zunachst nicht das, was typischerweise fiir Transferkurven von
OFETs beobachtet wird. In Abbildung 8.11 ist ein typischer Verlauf der Transferkurven im line-

aren und Sattigungsbereich des Transistors dargestellt.

—_
Q
-
—_
O
-

Linear Regime Saturation Regime

1/2

log (Drain Current (A))
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log (Drain Current (A))
Drain Current

Gate Voltage (V) Gate Voltage (V)

Abbildung 8.11 Typische Verlaufe der Source-Drain-Stromdichte als Funktion der Gatespannung. (a) Ver-
lauf der Source-Drain-Stromdichte im linearen Bereich des Transistors, (b) Verlauf der Source-Drain-
Stromdichte im Sattigungsbereich des Transistors. Der Verlauf der Stromdichte ist jeweils halblogarith-

misch und linear bzw. quadratisch dargestellt. Genehmigter angepasster Abdruck.#

Im linearen Bereich, in dem sich meine Simulationen durchgehend befinden, steigt die Strom-
starke ab einer gewissen Schwellenspannung linear mit der Gatespannung an. Dies ist im Ge-
gensatz zu den Ergebnissen, die ich mit meiner Simulation mit der Software Bumblebee mit
einem Cut-off-Radius von 10 nm erhalte. Aber auch bei den Simulationen mit einem Cut-off-
Radius von 40 nm und mit meiner eigenen Vielteilchensimulation nimmt die Stromdichte bei
einer groReren Gatespannung ein Maximum an, sodass die unzureichende Beriicksichtigung der
Coulombwechselwirkung bei einem Cut-off-Radius von 10 nm als alleiniger Grund fiir den ab-

weichenden Verlauf der Stromdichte vom typischen Verhalten ausgeschlossen werden kann.
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Experimentell wird jedoch fiir organische Halbleiter nicht immer der fiir anorganische Halbleiter
typische lineare Verlauf der Stromstarke als Funktion der Gatespannung beobachtet. In Rubren-
Einkristallen wurde bei hohen Gatespannung ein Sattigungsverhalten der Stromstarke beobach-
tet, wobei ein stark polarisierbares Gatedielektrikum verwendet wurde.**!*> Der Verlauf der
Stromstéarke wird dabei durch ein Modell von Frohlich-Polaronen mit Coulombwechselwirkung
erklart.** Aber auch in Cs-BTBT wird eine Abweichung vom linearen Verlauf der Stromstarke
beobachtet und die Coulombwechselwirkung als Begriindung dafiir aufgefiihrt.2*® Wird ein
Elektrolyt-Gatedielektrikum in Kombination mit verschiedenen organischen Halbleitern ver-
wendet, so beobachtet man experimentell, dass die Stromstarke sogar ein Maximum anneh-
men kann, bevor sie bei hoherer Gatespannung wieder abfallt, ahnlich zu meinen beobachteten
Ergebnissen.’¥10 Koopmans et al. beobachten mittels Monte-Carlo-Simulation, dass die elekt-
rische Leitfahigkeit, welche proportional zur Stromdichte ist, bei einer Ladungstragerdichte von
etwa 102 nm= ein Maximum annimmt.1% Als Ursache fiir die Reduzierung der Leitfahigkeit bei
hoher Ladungstragerdichte identifizieren sie dabei die Coulombwechselwirkung. Dies stimmt
qualitativ mit meinen Ergebnissen tberein. Bei der Simulation verwenden sie jedoch einen Cut-
off-Radius fiir die Coulombwechselwirkung, der bei einer Ladungstragerdichte von 102 nm
10 nm betrigt.'® Wie ich bereits in Kapitel 5.3.4 gezeigt habe, hat der Cut-off-Radius insbeson-
dere bei hohen Ladungstragerdichten einen deutlichen Einfluss auf die Ladungstragermobilitat.
In Abbildung 8.10 ist zudem erkennbar, dass die Position des Maximums der Stromdichte vom
Cut-off-Radius abhangt. Die Coulombwechselwirkung hat somit einen Einfluss auf das Auftreten
eines Maximums in der Stromdichte, jedoch sind dafiir hohere Ladungstragerdichten notwen-

dig als von Koopmans et al. ermittelt.

Sharma et al. beobachten in ihren Monte-Carlo-Simulationen eines OFETSs, dass bei einem Ver-
haltnis von o /kT = 2 die Mobilitdt mit steigender Ladungstrigerdichte bzw. Gatespannung ab-
nimmt.*%? Die Abnahme der Mobilitat betrigt dabei einen Faktor von etwa 1.3 bei einer Ande-
rung der Gatespannung von 5 auf 60 V. In meiner Simulation mit der Vielteilchensimulation Teil
2 nimmt die Mobilitat im gleichen Bereich der Gatespannung etwa um einen Faktor von 2.4 ab.
Der Unterschied kommt dadurch zustande, dass ich einen Halbleiter ohne energetischer Unord-
nung (o = 0) untersuche, bei dem keine Effekte durch eine energetische Unordnung beriicksich-
tigt werden miissen. Zudem sei darauf hingewiesen, dass Sharma et al. in ihrer Untersuchung
einen Cut-off-Radius von 15 nm verwenden, was das Ergebnis weiter verfalscht. Zhou et al. un-
tersuchen einen Halbleiter in einer OLED-Struktur ohne energetischer Unordnung (o = 0) mittels

Monte-Carlo-Simulation und beobachten, dass die Ladungstragermobilitat fir Ladungstrager-
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dichten gréRer als 1073 je Gitterpunkt abnimmt.” Bei der Berechnung der Coulombwechselwir-
kung zwischen den Ladungstragern beriicksichtigen sie alle Ladungstrager in den periodischen
Fortsetzungen der Simulationsbox, sodass sich das Coulombpotential an einem Gitterpunkt aus
Beitrdgen des Ladungstragers selbst und seiner periodischen Kopien zusammensetzt.”® Dies ist
dhnlich zu meiner Vorgehensweise bei der Vielteilchensimulation Teil 1 im Kapitel 5.2.1, was
somit die Coulombwechselwirkung nicht korrekt beriicksichtigt. Zudem verwenden sie eine
Source-Drain-Feldstarke, die um mehr als eine GréBenordnung liber den von mir untersuchten
Werten liegt, wodurch eine weitere Beeinflussung des Ergebnisses nicht ausgeschlossen wer-
den kann. Liu et al. haben in Monte-Carlo-Simulationen von OLED-Strukturen ebenfalls festge-
stellt, dass die Coulombwechselwirkung bei Ladungstrdgerkonzentrationen ab 103 pro Gitter-
punkt und Source-Drain-Feldstirken unterhalb von 10° V cm™ eine Verringerung der Mobilitat
in sandwichférmigen OLEDs bewirkt.”? Bei einer Anderung der Ladungstragerdichte von 1073 auf
107 pro Gitterpunkt beobachten sie bei einer energetischen Unordnung von ¢ = 50 meV eine
Abnahme der Mobilitdit um zwei GroRenordnungen. Sie verwenden ebenfalls die Software
Bumblebee mit einem Cut-off-Radius von 10 bzw. 15 nm je nach Ladungstrigerdichte.”? Wie in
Abbildung 8.10 erkennbar, flihrt dies zu einer starkeren Reduktion der Mobilitat als bei groBe-
rem Cut-off-Radius bzw. bei einer Simulation mit meiner Vielteilchensimulation Teil 2. Ein wei-
terer Nachteil ihrer Simulation von OLEDs ist, dass zur Erreichung von hohen Ladungstrager-
dichten eine hohe Anzahl an Ladungstragern notwendig ist, da sich diese Gber den gesamten
Halbleiter verteilen. Dies erfordert einen hohen Rechenaufwand. Deswegen kdnnen Liu et al.
auch bei einer Ladungstragerdichte von 1072 pro Gitterpunkt unterhalb einer Source-Drain-Feld-
stirke von 10° V cm™ keine Mobilitidt mehr angeben. Bei der Simulation von OFETs werden je-

doch leicht solche Ladungstragerdichten erreicht, wie sich oben gezeigt hat.

Da fur die Berechnung der Mobilitdt die Ladungstragerdichte wichtig ist, gehe ich als nachstes
kurz auf die Ladungstragerdichten in meiner Simulation ein. Fiir den Fall, dass sich die Ladungs-
tragerdichte aus dem Uber den gesamten Halbleiter gemittelten Wert berechnet, ist zu erwar-
ten, dass die Ladungstragerdichte linear mit der Gatespannung gemaR Gleichung (3.6) ansteigt.

Zur Erinnerung ist die Gleichung hier nochmal aufgefiihrt:

£0&g (8.3)

Die Beobachtung des linearen Verlaufs in Abbildung 8.6 stimmt mit dieser Erwartung Giberein.

Bei der Ladungstragerdichte in der untersten Schicht ist die Starke des elektrischen Feldes durch
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die Gatespannung im Vergleich zur Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern ent-
scheidend. Eine hohere Gatespannung bewirkt eine starkere Konzentration der Ladungstrager
in der untersten Schicht, aber auch eine starkere AbstoRung der Ladungstrager untereinander
durch die Zunahme in der Coulombwechselwirkung mit der Anzahl an Ladungstragern. Der Un-
terschied zwischen der Ladungstragerdichte, die sich gemittelt Gber den gesamten Halbleiter
ergibt und dem in der untersten Halbleiterschicht ausgelesenen Wert am Ende der Simulation
betragt ab einer Gatespannung von 30 V ca. einen Faktor 10 bei der Simulation mit der Software
Bumblebee. Das kann grob mit den Ergebnissen von Li et al. verglichen werden, die einen Faktor
von etwa 8 zwischen der Ladungstragerdichte in der ersten und in der zweiten Halbleiterschicht
beobachten.®® Allerdings verwenden sie einen organischen Halbleiter mit einer energetischen
Unordnung von mindestens o = 51 meV, wobei das Verhaltnis der Ladungstragerdichten mit

steigender energetischer Unordnung sinkt.

Um die Ladungstragerdichte in der untersten Halbleiterschicht einordnen zu kénnen, habe ich
in Abbildung 8.12 das Coulombpotential zwischen zwei Ladungstragern als Funktion der Gate-
spannung aufgetragen. Den Abstand zwischen den beiden Ladungstrdgern berechne ich nach
Gleichung (8.2), wobei ich einmal die Ladungstragerdichte gemittelt Gber den gesamten Halb-
eiter und einmal den in der untersten Halbleiterschicht ausgelesenen Wert verwendet habe.
AulRerdem ist die Potentialdifferenz zwischen zwei Halbleiterschichten in z-Richtung angege-

ben, die sich aus

N (8.4)
¢Z - ZSSCdG G

ergibt. e; und gg¢ sind dabei die Dielektrizitdtskonstanten des Gatedielektrikums und des orga-
nischen Halbleiters, d, der Abstand zwischen zwei Halbleiterschichten in z-Richtung, d; die Di-

cke des Dielektrikums und U, die Gatespannung.
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Abbildung 8.12 Coulombpotential zwischen zwei Ladungstrager im mittleren Abstand berechnet nach
Gleichung (8.2) einmal unter der Verwendung der Ladungstragerdichte, die sich gemittelt Gber den ge-
samten Halbeiter ergibt, und einmal unter Verwendung der Ladungstragerdichte, die in der untersten
Halbleiterschicht ausgelesen wurde. Zudem ist die Potentialdifferenz zwischen zwei Halbleiterschichten

in z-Richtung dargestellt, die durch das elektrische Feld der Gateelektrode verursacht wird.

Bei einer Gatespannung von 10 V ergibt sich eine elektrische Feldstirke von 5 - 10°V cm™in z-
Richtung im Halbleiter und eine Potentialdifferenz von 100 meV zwischen zwei Halbleiterschich-
ten. Das ist somit viermal so hoch wie die thermische Energie bei Raumtemperatur von 25 meV.
Bei dieser Gatespannung betrdgt der mittlere Abstand der Ladungstrager 4 nm unter der An-
nahme, dass sich alle Ladungstrager in der untersten Halbleiterschicht befinden. Das
Coulombpotential zwischen zwei Ladungstragern betrédgt bei diesem Abstand 90 meV unter der
Annahme, dass sich alle Ladungstrager in der untersten Halbleiterschicht befinden, und liegt
somit Uber der thermischen Energie bei Raumtemperatur und in der GréRenordnung der Po-
tentialdifferenz zwischen zwei Halbleiterschichten in z-Richtung. Da ab dieser Gatespannung
die Potentialdifferenz grofRer als die mittlere Coulombwechselwirkung zwischen zwei Ladungs-
tragern ist, werden sich alle Ladungstrager vorzugsweise in der untersten Halbleiterschicht auf-
halten, was den Effekt der Coulombwechselwirkung auf die Mobilitat weiter verstarkt. Dies wird

sich spater in der Temperaturabhangigkeit der Mobilitat eines einkristallinen Halbleiters zeigen.

Im spateren Verlauf meiner Arbeit hatte ich festgestellt, dass der Cut-off-Radius der Coulomb-
wechselwirkung eine entscheidende Rolle bei der korrekten Bestimmung der Coulombwechsel-

wirkung spielt. Mit der Software Bumblebee wird derselbe Trend fiir die Transferkurven wie in
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meiner eigenen Vielteilchensimulation Teil 2 beobachtet. Die Coulombwechselwirkung wird je-
doch in der Software Bumblebee etwas Gberschatzt, was sich daran zeigt, dass selbst bei einem
Cut-off-Radius von 40 nm die Transferkurve etwas frither ein Maximum annimmt als mit mei-
ner eigenen Vielteilchensimulation. Nichtsdestotrotz kann ich durch die unterschiedliche Be-
ricksichtigung der Coulombwechselwirkung in den verwendeten Simulationsmethoden somit
bestatigen, dass die Coulombwechselwirkung verantwortlich fir die Nichtlinearitat von Trans-

ferkurven sein kann.

8.4. Einfluss der Morphologie auf die Transferkurven

Im Folgenden habe ich die Stromdichte als Funktion der Gatespannung fir verschiedene Mor-
phologien bei unterschiedlichen Source-Drain-Feldstarken simuliert. Daflir habe ich die Soft-
ware Bumblebee bei einem Cut-off-Radius von 10 nm fiir die Berticksichtigung der Coulomb-
wechselwirkung verwendet, da dieser Teil bereits in einem friiheren Stadium der Arbeit ent-
standen ist. Dieser ist wie bereits in Kapitel 5.3.4 erldutert nur unzureichend aussagekraftig fur
die korrekte Beschreibung der Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrdagern. Dies
muss bei den Aussagen beziiglich der Coulombwechselwirkung beriicksichtigt werden. Da ich
hier jedoch vor allem auf Einfllisse der Morphologie im Halbleiter auf die Transferkurven einge-
hen mochte, ist diese Untersuchung zumindest dafiir geeignet grundsatzliche Zusammenhange
zwischen der Morphologie und den Transferkurven festzustellen. Wie sich spater zeigen wird,
hat die Morphologie auf die Transferkurven keinen signifikanten Einfluss. Aus diesem Grund
habe ich keine weitere Untersuchung mit einem grofReren Cut-off-Radius durchgefiihrt, da sie
mir als nicht besonders erfolgversprechend erschien. Als Morphologie des Halbleiters habe ich
unendlich lange Oligomerketten, endlich lange, isoenergetische Oligomere, sowie endlich lange
Oligomere mit einer Verteilung der Energien der Ketten untersucht. Die GroRe der Simulations-
box betragt dabei 180 x 180 x 10. Als Source-Drain-Spannungen habe ich 0.045, 0.09, 0.18, 0.36,
0.72 und 1.08 V verwendet, wobei die Bedingung fiir die Simulation eines Transistors im linea-
ren Bereich bis auf die Kombination von Gatespannung 1V bei einer Source-Drain-Spannung
von 1.08 V immer gegeben ist. Dies muss bei Aussagen im letztgenannten Fall beriicksichtigt

werden.
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8.4.1. Ergebnisse verschiedener Morphologien

Abbildung 8.13 zeigt die Stromdichte und die Mobilitat fir eine Morphologie mit unendlich lan-
gen Oligomeren, flir eine Morphologie mit isoenergetischen Oligomeren der Kettenlange 12,
sowie fiir eine Morphologie mit Oligomeren der Kettenldange 12 mit einer Breite der Verteilung
der Energien der Ketten von 50 meV. Die teilweise relativ groBen Fehlerbalken bei der Ladungs-
tragermobilitat resultieren aus der Skalierung der Fehlerbalken der Stromdichte bei kleinen

Source-Drain-Feldstarken mittels Fehlerfortpflanzung.
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Abbildung 8.13 Stromdichte (links) und Ladungstragermobilitdt (rechts) als Funktion der Gatespannung
in einem Feldeffekttransistor fur verschiedene Morphologien und Source-Drain-Feldstarken wie angege-
ben. Oben: Eine Morphologie mit unendlich langen Oligomeren. Mitte: Eine Morphologie mit isoenerge-

tischen Oligomeren der Kettenlange 12. Unten: Eine Morphologie mit Oligomeren der Kettenlange 12 mit
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einer Breite der Verteilung der Energien der Oligomere von 50 meV. Die Oligomere der mittleren und
unteren Morphologie haben einen zufdlligen Versatz benachbarter Ketten in y- und z-Richtung. Der ver-
wendete Cut-off-Radius in allen Simulationen betragt R = 10 nm. Alle Linien, einschlief3lich der per Au-

genmalR durchgelegten Geraden fiir die Mobilitat, dienen lediglich der Veranschaulichung.

Es ist erkennbar, dass bei allen Morphologien dhnlich wie im Fall des einkristallinen Halbleiters
mit steigender Gatespannung zundchst die Stromdichte steigt, dann ein Maximum erreicht, be-
vor sie wieder bis etwa zu ihrem urspriinglichen Wert abfillt. Dies ist insbesondere bei hohen
Source-Drain-Feldstarken erkennbar. Die Werte der Mobilitat sind bei allen Morphologien na-
hezu unabhangig von der Source-Drain-Feldstarke und fallen mit steigender Gatespannung auf
halblogarithmischer Skala annahernd linear ab. Die Stromdichte und die Mobilitdat nimmt dabei
von der Morphologie mit unendlich langen Oligomeren zur Morphologie mit endlich langen,
isoenergetischen Oligomeren ab und verringert sich weiter zur Morphologie mit endlich langen
Oligomeren mit einer Verteilung der Energien der Ketten. Bei der Morphologie mit endlich lan-
gen Oligomeren mit einer Verteilung der Energien der Ketten liegt das Maximum der Strom-

dichte zusatzlich leicht zu héheren Gatespannungen hin verschoben.

Um die Werte genauer miteinander vergleichen zu kénnen, habe ich die Stromdichte und die
Mobilitat als Funktion der Gatespannung fiir die Source-Drain-Feldstéarke Fgp =6 - 10°V cm™ in
einem Diagramm zusammen mit der Transferkurve eines Einkristalls aus Abbildung 8.5 in Abbil-

dung 8.14 dargestellt.
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Abbildung 8.14 Vergleich der Stromdichte und Ladungstragermobilitdt als Funktion der Gatespannung
fiir verschiedene Morphologien wie angegeben. Die Source-Drain-Feldstdrke betragt fir alle Kurven Fgp
=6-10%V cm™. Der Cut-off-Radius der Coulombwechselwirkung betrdgt 10 nm. Die Linien dienen ledig-

lich der Veranschaulichung.

Es zeigt sich, dass der Verlauf der Stromdichte beim Einkristall und bei unendlich langen Oligo-
meren nahezu identisch ist. Bei endlich langen Oligomeren mit und ohne Verteilung der Ener-
gien der Ketten liegen die Werte der Stromdichte und der Mobilitat deutlich unterhalb der des

Einkristalls und der unendlichen langen Oligomeren.
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8.4.2. Diskussion der Ergebnisse der Transferkurven verschiedener Mor-

phologien

Der funktionale Zusammenhang und die Werte der Stromdichte als Funktion der Gatespannung
unterscheiden sich nahezu nicht zwischen der einkristallinen Morphologie und der Morphologie
mit unendlich langen Oligomeren. Das bedeutet, dass die zusatzliche Vorzugsrichtung des La-
dungstransports entlang der Feldrichtung im Fall der Morphologie mit unendlich langen Oligo-
meren die Strom-Spannungskennlinie nicht beeinflusst. Dies ist zunachst im Gegensatz zu der
Beobachtung von Li und Brédas, die feststellen, dass die Strom-Spannungskennlinie durch einen
eindimensionalen Ladungstransport, dhnlich dem der unendlich langen Oligomere, beeinflusst
wird.® Allerdings fiihren sie als Voraussetzung fiir die Anderung in der Strom-Spannungskenn-
linie an, dass die Ladungstragerinjektion und -extraktion weit entfernt von der eigentlichen La-
dungstransportschicht stattfinden muss, wie dies beispielsweise bei einer bottom-gate-top-
contact Struktur (siehe Abbildung 3.4) der Fall ist. Dies ist in meiner Simulation nicht der Fall,
da Ladungstragerinjektion und -extraktion nicht berlicksichtigt werden. Fir den Fall einer La-
dungstragerinjektion und -extraktion in die ladungstransportfiihrende Schicht wie bei einer bot-
tom-gate-bottom-contact Struktur beobachten auch Li und Brédas keine Veranderung der

Strom-Spannungskennlinie.

Bei einer Hinzunahme von endlichen Oligomeren im Vergleich zur Morphologie mit unendlich
langen Oligomeren tritt keine nennenswerte Anderung der Form der Strom-Spannungskennli-
nie auf. Die kleinere Stromdichte bei der Morphologie mit endlich langen Oligomeren kann
durch die niedrigere Rate fiir Spriinge zwischen Oligomeren im Vergleich zu Spriingen innerhalb
von Oligomeren begriindet werden. Die Stromdichte reduziert sich nochmals weiter im Fall ei-
ner Verteilung der Energien der Ketten, was die Rate fiir Spriinge zwischen Oligomeren weiter
verringert. Eine mogliche Erklarung dafiir, warum das Maximum der Stromdichte bei Oligome-
ren mit einer Verteilung der Energien der Ketten weiter zu hoherer Gatespannung hin verscho-
ben ist als bei den ibrigen Morphologien, kann sein, dass der Ladungstransport durch die ener-
getische Unordnung beeinflusst wird. Dadurch fallt die Coulombwechselwirkung zwischen den
Ladungstragern weniger stark ins Gewicht und wird erst bei hoherer Gatespannung sichtbar.
Diese Hypothese bedarf einer genaueren Untersuchung und wird im nachsten Abschnitt behan-

delt.
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8.5. Einfluss der energetischen Unordnung auf die Transferkur-

ven

Wie sich im Abschnitt zuvor gezeigt hat, bewirkt eine zusatzliche Verteilung der Energien der
Oligomere eine Reduzierung der Stromdichte und der Mobilitdt im Vergleich zu isoenergeti-
schen Oligomeren. AuBerdem ist das Maximum der Stromdichte weiter zu héherer Gatespan-
nung hin verschoben. Um diese Beobachtungen weiter zu untersuchen, habe ich Transferkur-
ven und die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragermobilitat eines Halbleiters ohne ener-
getischer Unordnung, sowie von Halbleitern mit einer energetischen Unordnung von 25 und
50 meV untersucht. Fir diese Untersuchung habe ich nun ausschliellich meine eigene Vielteil-
chensimulation Teil 2 verwendet (Kapitel 5.2.2). Dabei habe ich einen Teil der Daten aus dem
Kapitel 5.2.2 (ibernommen, da ich dort bereits den Ladungstransport eines Halbleiters mit einer
energetischen Unordnung von 50 meV simuliert hatte. Die GroRe der Simulationsbox unter-
scheidet sich dort zu den Untersuchungen in den vorangegangenen Abschnitten, weswegen ich
auch hier eine GrofRe der Simulationsbox von 100 x 50 x 3 verwendet habe. Dies hat jedoch
keinen Einfluss auf die in diesem Abschnitt getroffenen Aussagen wie in Kapitel 8.2 gezeigt. Als
Source-Drain-Spannung verwende ich die Werte 0.1 und 1 V. Da sich der Vorfaktor der Hiipfra-
ten vy, denich in Kapitel 5.2.2 verwendet habe, von dem in den vorhergegangenen Kapiteln 8.3
und 8.4 unterscheidet, habe ich aus Anschaulichkeitsgriinden in diesem Abschnitt die Ergeb-
nisse der Stromdichte und der Ladungstragermobilitit mit dem Faktor 2.203 - 10° multipliziert,
was dem Verhdltnis der Vorfaktoren in den vorangegangenen Kapiteln und dem in Kapitel 5.2.2
entspricht. Da es sich dabei lediglich um einen Vorfaktor handelt, hat dies keinerlei Auswirkung

auf die in diesem Abschnitt getroffenen Aussagen.

8.5.1. Ergebnisse der Transferkurven bei verschiedener energetischer Un-

ordnung und Temperatur

In Abbildung 8.15 sind die Stromdichte von Halbleitern mit einer energetischen Unordnung von
0, 25 und 50 meV als Funktion der Gatespannung einmal parametrisch in der Temperatur und
einmal parametrisch in der energetischen Unordnung dargestellt. Die Daten fiir den Halbleiter
mit einer energetischer Unordnung von 50 meV stammen dabei grofStenteils aus Kapitel 5.2.2

und wurden um weitere Gatespannungen erganzt.
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Abbildung 8.15 Linke Seite: Stromdichte als Funktion der Gatespannung bei verschiedenen Temperaturen
und flr verschiedene energetische Unordnung im Halbleiter wie angegeben. Die energetische Unord-
nung des Halbleiters betragt von oben nach unten 0, 25 und 50 meV. Die gestrichelten Linien bei ¢ = 25
und 50 meV zeigen zur besseren Sichtbarkeit die Kurven von T = 100 skaliert mit einem Faktor 5 (o =
25 meV) und von T = 100 und 140 K skaliert mit einem Faktor von 10 (¢ = 50 meV). Rechte Seite: Diesel-
ben Daten parametrisch in der energetischen Unordnung wie angegeben. Von oben nach unten betragt

die Temperatur 100, 200 und 400 K. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.
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Beim Halbleiter ohne energetischer Unordnung (o = 0) nimmt die Stromdichte bei Gatespan-
nungen kleiner 60 V mit der Temperatur ab. Oberhalb von 60 V kehrt sich dieser Trend mit stei-
gender Gatespannung zunehmend um, sodass bei U; = 100 V die Stromdichte mit der Tempe-
ratur streng monoton zunimmt. Bei Halbleitern mit energetischer Unordnung nimmt die Strom-
dichte durchgehend bei allen Gatespannungen mit steigender Temperatur zu. Innerhalb des
untersuchten Bereichs der Gatespannung nimmt die Stromdichte bei fast jeder Transferkurve
ein lokales Maximum an. Die Position des Maximums hangt von der Temperatur ab. Bei 0 =0
liegt das Maximum bei T = 100 K bei U; = 30 V und verschiebt sich zu U; =70V bei T = 400K,
bei o =25 meV verschiebt es sich von U; =50 V nach U; = 80 V mit steigender Temperatur und
bei 0 = 50 meV liegt es im Bereich von U; = 60V bis U; = 80 V und nimmt bei T = 400 K im
untersuchten Bereich kein lokales Maximum an. Insgesamt verschiebt sich somit das Maximum
der Stromdichte mit steigender Temperatur und energetischer Unordnung zu héherer Gate-

spannung hin.

Um auf den Einfluss der Coulombwechselwirkung auf die Transferkurven bei unterschiedlicher
energetischer Unordnung schlieBen zu kénnen, habe ich in Abbildung 8.16 die Stromdichte aus
Abbildung 8.15 in eine Ladungstragermobilitdt gemaR Gleichung (3.5) umgerechnet. Als Dar-
stellung habe ich eine doppeltlogarithmische Skalierung gewahlt, um einen Abfall der Mobilitat

bei einer bestimmten Gatespannung besser darzustellen.
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Abbildung 8.16 Ladungstragermobilitat als Funktion der Gatespannung in doppellogarithmischer Darstel-
lung flr verschiedene Temperaturen wie angegeben. Von oben nach unten andert sich die energetische
Unordnung o von 0 nach 25 nach 50 meV. Die obere x-Achse zeigt die Flachenladungsdichte n (Gitterab-
stand 1 nm) unter der Annahme, dass sich alle Ladungstrager in der untersten Halbleiterschicht befinden.
Dies kann insbesondere bei niedrigen Gatespannungen zu einer Abweichung von der tatsachlichen La-
dungstragerdichte fliihren aufgrund dessen, dass sich nicht alle Ladungstrager in der untersten Halbleiter-

schicht befinden. Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Erkennbar ist, dass alle Kurven ab einer gewissen Gatespannung abzuknicken beginnen. Bei ei-

ner energetischen Unordnung von g = 50 meV nimmt die Mobilitdt zudem ein Maximum bei
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Temperaturen bis zu 200 K bei etwa U; = 60 V an. AuBRerdem nimmt die Mobilitat ohne ener-
getischer Unordnung bei Gatespannung unterhalb von 60 V mit steigender Temperatur ab, bei

den beiden anderen Fallen mit energetischer Unordnung nimmt sie zu.

Da die Stromdichte und Mobilitdt ohne energetische Unordnung mit steigender Temperatur bei
Gatespannungen unterhalb von U; = 60 V abnimmt und in den Fallen mit energetischer Unord-
nung zunimmt, lohnt es sich die Temperaturabhangigkeit des Ladungstransports genauer zu
untersuchen. Dafiir habe ich die Ladungstragermobilitat wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben aus
dem zurickgelegten Weg der Ladungstrager in Feldrichtung innerhalb der Simulationszeit be-
rechnet. In Abbildung 8.17 ist sie als Funktion der Temperatur fiir Halbleiter mit verschiedener
energetischer Unordnung aufgetragen. Um den Verlauf der Mobilitat besser darzustellen, habe
ich den Ladungstransport bei einigen Gatespannungen fiir zusatzliche Temperaturen simuliert.

Die Daten fiir ¢ = 50 meV entstammen groRtenteils denen aus Kapitel 5.2.2.
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Abbildung 8.17 Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur eines Halbleiters mit verschiedener
energetischer Unordnung von ¢ = 0 bis ¢ = 50 meV fiir verschiedene Gatespannungen wie angegeben.

Die Linien dienen lediglich der Veranschaulichung.

Erkennbar ist, dass bei einem Halbleiter ohne energetischer Unordnung die Ladungstragermo-
bilitdat bei Gatespannungen kleiner 50 V mit sinkender Temperatur zunimmt. Fiir groRere Gate-
spannungen nimmt sie mit der Temperatur ab. Bei g = 25 und 50 meV nimmt die Mobilitat bei

allen Gatespannungen mit sinkender Temperatur ab. Der Verlauf der Mobilitat als Funktion der
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Temperatur ist bei einer energetischen Unordnung von ¢ = 50 meV nahezu linear. Dabei nimmt

die Steigung der Temperaturabhangigkeit mit steigender Gatespannung ab.

Da bei 0 = 0 bei Gatespannungen unterhalb von 50 V die Mobilitdt mit sinkender Temperatur
ansteigt, ist der Ladungstransport dort nicht thermisch aktiviert gemaR der Arrheniusglei-

chung:*?

(8.5)

, A
pesen( -5
B

Im thermischen Gleichgewicht gilt fir den funktionalen Zusammenhang zwischen Mobilitdt und

Temperatur die Einstein-Beziehung:**1?’

eD (8.6)

e ist die Elementarladung und D der Diffusionskoeffizient. Um die Temperaturabhangigkeit der
Mobilitat mit der Einstein-Beziehung zu vergleichen, habe ich den Diffusionskoeffizient als Funk-
tion der Temperatur in Abbildung 8.18 aufgetragen. Um den Vergleich der Einstein-Beziehung
mit der beobachteten Temperaturabhangigkeit der Mobilitdt bewerten zu kénnen, habe ich zu-
dem die Temperaturabhangigkeit der Mobilitat bei einer niedrigeren Source-Drain-Feldstarke
von Fgp, = 10*V cm™ simuliert und ebenfalls in Abbildung 8.18 dargestellt. Die Daten fir die

Source-Drain-Feldstérke Fgp = 10° V cm™ entstammen aus Abbildung 8.17.
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Abbildung 8.18 Links: Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur eines einkristallinen Halblei-
ters fir verschiedene Gatespannungen und Source-Drain-Feldstdrken wie angegeben. Rechts: Diffusions-
koeffizient als Funktion der Temperatur eines einkristallinen Halbleiters fiir dieselben Gatespannungen
und Source-Drain-Feldstarken wie angegeben. Die Linien in der linken Abbildung dienen lediglich der Ver-

anschaulichung, auf der rechten Seite stellen sie lineare Kurvenanpassungen dar.

Es zeigt sich, dass sich der Verlauf der Mobilitat als Funktion der Temperatur zwischen den bei-
den Source-Drain-Feldstarken vor allem bei niedriger Gatespannung unterscheidet. Bei U; =
50 V verlaufen die Kurven nahezu gleich. Der Diffusionskoeffizient verlauft anndhernd konstant
fur eine Source-Drain-Feldstarke von Fgp = 10* V cm™ bei einer Gatespannung von 1 V. Bei h6-
herer Gatespannung und bei der Source-Drain-Feldstédrke von Fgp = 10° V cm™ bei allen Gate-
spannungen nimmt der Diffusionskoeffizient mit sinkender Temperatur ab. Insbesondere redu-
ziert sich der Absolutwert des Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Gatespannung. Das ist

eine deutliche Manifestation des Effektes der Coulombwechselwirkung.

Flr eine genauere Quantifizierung der Temperaturabhangigkeit habe ich in halblogarithmischer
Darstellung eine lineare Kurvenanpassung fir die Diffusionskoeffizienten durchgefiihrt, um die

Steigung und daraus die Aktivierungsenergie E, bestimmen zu kénnen gemal:

(8.7)

Ey
D= D exp (‘ k_T)
B

wobei D, der Diffusionskoeffizient bei unendlich hoher Temperatur ist. Die sich daraus erge-

bende Aktivierungsenergie ist in Abbildung 8.19 dargestellt.
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Abbildung 8.19 Aktivierungsenergie des Diffusionskoeffizienten als Funktion der Gatespannung bei ver-
schiedenen Source-Drain-Feldstdarken wie angegeben. Die gestrichelte Linie stellt eine Ursprungsgerade

dar.

Die gestrichelte Linie in Abbildung 8.19 stellt eine Ursprungsgerade dar, die durch den Daten-
punkt bei U; = 50 V geht bei einer Source-Drain-Feldstérke von Fgp, = 10*V cm™. Es ist erkenn-
bar, dass fir die Source-Drain-Feldstdrke Fs;, = 10* V cm™ die Datenpunkte annihernd auf die-
ser Ursprungsgeraden liegen. Bei der Source-Drain-Feldstirke Fgp = 10° V cm™ weicht die Akti-

vierungsenergie bei niedrigen Gatespannungen von der Ursprungsgeraden ab.

8.5.2. Diskussion der Ergebnisse der Transferkurven bei verschiedener

energetischer Unordnung

In organischen Halbleitern mit energetischer Unordnung (o > 0) ist der Ladungstransport ein
temperaturaktivierter Prozess.?”#” Der Stromfluss setzt sich dabei aus einem diffusiven Anteil,
und einem Driftanteil zusammen. Beide Anteile tiberlagern sich, wobei der diffusive Anteil
isotrop und der Driftanteil entlang des Potentialgradienten gerichtet ist. Bei einem einkristalli-
nen Halbleiter ohne energetischer Unordnung habe ich in Abbildung 8.15 beobachtet, dass bei
Gatespannungen kleiner 60 V die Stromdichte mit steigender Temperatur abnimmt. In Syste-
men ohne energetischer Unordnung gibt es zunachst keine Spriinge energetisch aufwarts. Da

jedoch eine Spannung in Source-Drain-Richtung anliegt, entsteht durch das elektrische Feld in
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dieser Richtung ein Gradient in den Energien der Gitterplatze, entlang dessen sich die Ladungs-
trager bevorzugt bewegen. Spriinge der Ladungstrager in Feldrichtung sind somit immer ener-
getisch abwarts, wodurch in der Miller-Abrahams-Hipfrate (Gleichung (5.7)) ein Faktor von 1
verwendet wird. Bei den Spriingen entgegen der Feldrichtung muss immer die Potentialdiffe-
renz A, zwischen zwei benachbarten Gitterpunkten in x-Richtung aufgrund des Source-Drain-
Feldes Gberwunden werden, weswegen Spriinge entgegen der Feldrichtung immer mit dem
Faktor exp(— A, /kgT) in der Miller-Abrahams-Hiipfrate multipliziert werden. Bei héherer
Temperatur ist dieser Faktor ndher an eins, sodass Spriinge entgegen der Source-Drain-Feld-
richtung wahrscheinlicher sind. Dies steht jedoch dem Stromfluss in Source-Drain-Richtung ent-
gegen, wodurch sich eine niedrigere Stromdichte ergibt. Fiir die untersuchten Falle mit energe-
tischer Unordnung nimmt die Stromdichte mit steigender Temperatur zu, da Spriinge in Source-
Drain-Richtung temperaturaktiviert sind und die Rate somit mit steigender Temperatur steigt.
Selbstverstandlich treten auch Spriingen entgegen der Feldrichtung auf, die mit steigender
Temperatur wahrscheinlicher werden und somit die Stromdichte verringern wiirden. Dieser Ef-
fekt verschwindet jedoch gegeniiber der thermisch aktivierten Spriingen bei einer energeti-

schen Unordnung von ¢ = 25 und 50 meV.

Ein weiteres Phdnomen ist das Auftreten eines Maximums in der Stromdichte als Funktion der
Gatespannung (siehe Abbildung 8.15). Dies lasst sich damit begriinden, dass mit zunehmender
Gatespannung die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstragern zunimmt, wie in Ka-
pitel 8.3.2 erldutert. Dass sich das Maximum zu héherer Gatespannung mit zunehmender ener-
getischer Unordnung verschiebt, ist plausibel, da der abschwachende Effekt der energetische
Unordnung auf den Ladungstransport mit zunehmender Anzahl an Ladungstragern geringer
wird aufgrund des Auffiillens der Zustandsdichte. Dies steht der Coulombwechselwirkung ent-
gegen, weswegen eine hohere Gatespannung fiir das Maximum der Stromdichte notwendig ist.
Eine hohere Temperatur bewirkt ebenfalls, dass der Effekt durch die Coulombwechselwirkung
abgeschwacht wird und eine héhere Gatespannung flir das Maximum notwendig ist. Der Effekt
durch die Coulombwechselwirkung zeigt sich ebenfalls im Auftreten des Maximums in der Mo-
bilitdt. Ebenso gilt auch das gleiche Argument wie bei der Stromdichte fiir die Abnahme der
Mobilitat mit der Temperatur ohne energetischer Unordnung, dass Spriinge entgegen der Feld-
richtung durch die Temperatur begiinstigt werden, was den Ladungstransport verschlechtert.
Bei o = 50 meV kann bei tiefer Temperatur in der Mobilitat der konkurrierende Effekt zwischen
dem Auffillen der Zustandsdichte und der Coulombwechselwirkung mit steigender Gatespan-

nung beobachtet werden (siehe Abbildung 8.16). Dies zeigt sich daran, dass bei Temperaturen
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bis 200 K ein Maximum in der Mobilitdt bei etwa U; = 60 V beobachtet wird. Bei hdherer Tem-
peratur oder kleinerer energetischer Unordnung wird dies nicht beobachtet, da dort das Auf-
fillen der Zustandsdichte keine ausreichend groRRe Verbesserung des Ladungstransports her-
vorruft. Als Argument kann folgendes einfaches Rechenbeispiel dienen: Der Fillgrad der Zu-
standsdichte betragt gemaR Gleichung (3.6) bei einer Gatespannung von 10 V 2.2 % und bei Ug;
= 60V 13.26 % unter der Annahme, dass sich alle Ladungstrdger in der untersten Halbleiter-
schicht befinden. Um das Ferminiveau zu berechnen, nehme ich eine einfache Gaullverteilung
fr die Zustandsdichte unter der Vernachlassigung der Aufweichung der Fermikante durch die
Temperatur an. Das Ferminiveau berechnet sich dann lber eine numerische Nullstellensuche

der Gleichung:

EF 1 x2 (88)
= ~2)d
7 .[_oo 27wexp< 202) g

wobein der Fiillgrad der Zustandsdichte und &z das Ferminiveau ist. Daraus ergibt sich ein Fer-
miniveau von etwa -20 bei einer Gatespannung von 10 V und -1.1¢ bei einer Gatespannung von
60 V. Das Ferminiveau ist somit abhangig von der Breite der Verteilung der Energien. Dadurch
bewirkt eine hohere energetische Unordnung eine groRere absolute Anderung des Fermini-
veaus bei gleicher Anderung der Gatespannung, weswegen der Effekt auf den Ladungstransport
dort starker sichtbar ist. Das Auffiillen der Zustandsdichte geschieht gemaR der Fermi-Dirac-
Statistik, wobei die Fermi-Kante mit steigender Temperatur aufweicht.*® Dies schwicht den Ef-
fekt des Auffiillens der Zustandsdichte ab, wodurch bei hoherer Temperatur kein Maximum in

der Mobilitdt beobachtet wird.

Die Darstellung der Mobilitat als Funktion der Temperatur in Abbildung 8.17 hat ebenso wie in
Abbildung 8.16 gezeigt, dass die Mobilitdt ohne energetischer Unordnung mit sinkender Tem-
peratur bei kleiner Gatespannung zunimmt und bei Gatespannung groRRer als 50 V abnimmt. Bei
einer Gatespannung groRer 50 V ist der Ladungstransport temperaturaktiviert, da sich ein Ver-
lauf gemal der Arrheniusgleichung ergibt, wobei die thermische Energie der Coulombwechsel-
wirkung entgegen steht. Bei hoherer energetischer Unordnung, insbesondere bei 6 = 50 meV,
ist der Temperaturverlauf der Mobilitat bei allen Gatespannungen anndhernd gemal der Arr-
heniusgleichung, was dem erwarteten Ladungstransport eines Hipfprozesses in organischen
Halbleitern mit hoher Ladungstrigerdichte entspricht.*> Die Abnahme der Steigung der Tempe-
raturabhangigkeit mit steigender Gatespannung bei o = 50 meV ist plausibel, da die Zustands-

dichte weiter aufgefiillt wird und somit die Aktivierungsenergie sinkt.*?
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Um die Zunahme der Mobilitat mit sinkender Temperatur ohne energetischer Unordnung bei
niedriger Gatespannung auf den funktionalen Zusammenhang zu liberprifen, eignet sich eine
doppellogarithmische Darstellung. In Abbildung 8.20 habe ich den Temperaturverlauf der Mo-
bilitit bei einer Gatespannung von 1V fir die untersuchten Source-Drain-Feldstarken Fgj, = 10*
und 10°V cm™? dargestellt. Mittels einer linearen Kurvenanpassung habe ich die Steigung der

Verlaufe der Mobilitat ermittelt, die somit den Exponenten einer Potenzfunktion angeben.
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Abbildung 8.20 Ladungstragermobilitat als Funktion der Temperatur in doppeltlogarithmischer Darstel-
lung eines einkristallinen Halbleiters bei einer Gatespannung von U; =1 V bei zwei verschiedenen Source-

Drain-Feldstarken wie angegeben. Die Linien stellen lineare Kurvenanpassungen dar.

Fir die Source-Drain-Feldstarke 10* V cm™ erhalte ich als Steigung 0.960 + 0.003 und fir Fgp =
10° V cm™ als Steigung 0.730 + 0.017. Der sich ergebende funktionale Zusammenhang zwischen
Mobilitat und Temperatur entspricht somit

(8.9)
uoxT™®

wobei a die Steigung der Geraden ist. Fiir die Source-Drain-Feldstarke 10* V cm™ entspricht dies
annidhernd der Einstein-Beziehung nach Gleichung (8.6). Dies stimmt Uberein mit dem anna-
hernd konstanten Verlauf des Diffusionskoeffizienten bei dieser Source-Drain-Feldstdrke bei U
= 1V. Die Abweichung von der Einstein-Beziehung bei hoherer Source-Drain-Feldstarke kann

dadurch zustande kommen, dass bei hoherem Source-Drain-Feld der Ladungstransport starker
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durch die Drift der Ladungstrager in Feldrichtung bestimmt wird als durch Diffusion. Die Ein-
stein-Beziehung gilt jedoch nur fir den Fall des diffusionsgetriebenen Ladungstransports im
thermischen Gleichgewicht.’>! Bei héherer Gatespannung weicht der Diffusionskoeffizient stér-
ker von einem konstanten Verlauf ab, da Coulombeffekte starker werden, die die Mobilitat re-
duzieren. Somit ist der konstante Verlauf des Diffusionskoeffizienten nur bei niedriger Gate-

spannung und niedriger Source-Drain-Feldstarke gegeben.

Der Ladungstransport setzt sich aus einem diffusiven und einem Driftanteil zusammen.’ Bei
niedriger Source-Drain-Feldstarke tritt der diffusive Anteil des Ladungstransports starker in den
Vordergrund. In Abbildung 8.19 kann deswegen bei der Source-Drain-Feldstérke Fgp = 10* V cm”
1 der Verlauf der Aktivierungsenergie vor allem dem diffusiven Anteil zugeschrieben werden.
Fir einen Halbleiter ohne energetische Unordnung wird eine Aktivierungsenergie von null er-
wartet, da es keine thermische Aktivierung des Ladungstransports gibt. Jedoch bewegen sich
die Ladungstrager im gegenseitigen Coulombpotential, gegen das die Ladungstrager thermisch
aktiviert werden miussen. Die Aktivierungsenergie gibt somit die Starke der CoulombabstofRung
bei einer bestimmten Gatespannung wieder. Diese Art der Bestimmung der Coulombwechsel-
wirkung zwischen den Ladungstragern wurde nach meinem besten Wissen noch nicht ange-
wandt. Die Aktivierungsenergie des Diffusionskoeffizienten bei U; = 50 V liegt bei etwa 11 meV,
was deutlich kleiner ist als die mittlere AbstolRung zwischen zwei Ladungstragern von etwa
173 meV, wenn sich die Ladungstrager gleichmaBig in der untersten Halbleiterschicht verteilen
(siehe Abbildung 8.12). Dies liegt daran, dass sich die Ladungstrager als ein Ensemble bewegen
und sich nicht gegen das starre Coulombpotential eines einzelnen Ladungstragers bewegen

miussen.

Bei g = 0 kehrt sich das Vorzeichen der Steigung der Temperaturabhangigkeit mit zunehmender
Gatespannung um. Um den Einfluss der Coulombwechselwirkung dabei und bei Halbleitern mit
energetischer Unordnung besser quantifizieren zu kénnen, habe ich in Abbildung 8.21 die Mo-
bilitdt auf den Wert der Mobilitat bei der Gatespannung 1V fir jede energetische Unordnung

normiert.
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Abbildung 8.21 Normierte Ladungstragermobilitdt als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Gate-
spannungen wie angegeben. Von links nach rechts: Die energetische Unordnung des Halbleiters dandert
sich von ¢ = 0 auf 50 meV wie angegeben. Die Mobilitat wurde fir jede energetische Unordnung auf den
Wert der Gatespannung 1V bei jeder Temperatur normiert. Die Linien dienen lediglich der Veranschau-

lichung.

Es zeigt sich, dass bei g = 0 die Mobilitdt bei einer Gatespannung von 10 V um etwa 10 % ab-
nimmt im Vergleich zur Gatespannung 1 V und fiir héhere Gatespannungen noch kleiner wird.
Da bei einer Gatespannung von 1V die Mobilitdt durch die Einstein-Beziehung gegeben ist, zeigt
diese Darstellung damit den reinen Coulombeffekt auf die Mobilitat. Wie in Kapitel 8.3.2 bereits
erldutert, ist ab Gatespannungen gréRer 10 V mit einem deutlicher sichtbaren Coulombeffekt
zu rechnen aufgrund der GroRenverhaltnisse zwischen Coulombwechselwirkung zwischen zwei
Ladungstragern und der Potentialdifferenz zwischen zwei Halbleiterschichten. Die Beobachtung
hier stimmt mit dieser Aussage Uberein. Analog gilt bei Halbleitern mit energetischer Unord-
nung g > 0, dass der Verlauf der normierten Mobilitdt bei hoherer Gatespannung den Einfluss
der Coulombwechselwirkung zeigt. Dabei zeigt sich, dass insbesondere bei tiefen Temperaturen
die erhohte Ladungstragerdichte einen positiven Effekt auf die Ladungstragermobilitat hat, in-
dem bei o = 50 meV beispielsweise bei einer Gatespannung von 50 V fiir Temperaturen unter-
halb von 250 K die normierte Mobilitat einen Wert groRer als 1 annimmt. Dies kann damit er-
klart werden, dass hier ein Auffiillen der Zustandsdichte durch die Ladungstrager mit steigender

Gatespannung vorliegt, deren positiver Effekt auf die Mobilitat in diesem Fall starker ist als die
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abschwachende Wirkung durch die Coulombwechselwirkung. Ein Grund dafir, warum die nor-
mierte Mobilitdt der Gatespannung 100 V bei 6 = 50 meV den Wert 1 bei niedrigerer Tempera-
tur Ubersteigt als bei den Ubrigen Gatespannungen kann darin liegen, dass hierbei der Effekt
der Coulombwechselwirkung starker ist im Vergleich zum Effekt durch das Auffiillen der Zu-
standsdichte. Insgesamt kann somit geschlussfolgert werden, dass Coulombeffekte bei niedri-
ger energetischer Unordnung am deutlichsten sichtbar sind, da sie nicht durch andere Effekte

Gberlagert werden.

8.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte ich zeigen, dass die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungs-
tragern die Transfercharakteristik von OFETs beeinflussen kann. Dabei entsteht eine wie in Ab-
bildung 8.1c gezeigte gekriimmte Transfercharakteristik, die sogar ein Maximum aufweisen
kann. Um die Coulombwechselwirkung dabei korrekt zu erfassen, muss das Coulombpotential
weitrdumig mit einem Cut-off-Radius von mindestens 40 nm berlicksichtigt werden, was im
Fachgebiet meines Wissens nach so noch nicht publiziert wurde. Der Effekt der Coulombwech-
selwirkung auf die Transfercharakteristik wird durch eine zusatzliche energetische Unordnung
im Halbleiter und eine hohe Temperatur abgemildert. Dabei kann das Auffiillen der Zustands-
dichte bei groBer energetischer Unordnung und niedriger Temperatur den Effekt durch die
Coulombwechselwirkung teilweise kompensieren. Der Effekt durch die Coulombwechselwir-
kung macht sich bei Raumtemperatur im von mir untersuchten Bereich der energetischen Un-
ordnung immer bemerkbar. Weiterhin konnte ich zeigen, dass es in Bezug auf die Form der
Transfercharakteristik keinen Unterschied macht, ob die ausgerichteten Oligomere unendlich

oder endlich lang sind.
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9. Schlussfolgerung

In dieser Arbeit habe ich die Frage untersucht, welchen Einfluss die Morphologie des Halbleiters
und die Coulombwechselwirkung auf den Ladungstransport, insbesondere die Mobilitat, in
OFETs hat. Dafiir habe ich mittels kinetischer Monte-Carlo-Simulation den Einfluss von Korn-
grenzen, der Anordnung von Oligomeren zueinander, sowie der Coulombwechselwirkung auf
den Ladungstransport und die Transfercharakteristiken untersucht. Die von mir entwickelten
Methoden, sowie die von mir gewonnenen Erkenntnisse zum zugrundeliegenden Ladungstrans-

portmechanismus fasse ich im Folgenden kurz zusammen.

Zur Untersuchung des Ladungstransports in OFETs habe ich eine Methode zur Berlicksichtigung
der Coulombwechselwirkung in der Simulation entwickelt, welche in Kapitel 5 beschrieben ist.
Diese liefert akkurate Ergebnisse, bendtigt jedoch mehr Rechenzeit als die kommerzielle Soft-
ware Bumblebee. Um jedoch mit der Software Bumblebee mit meiner Methode (ibereinstim-

mende Ergebnisse zu erhalten, ist ein Cut-off-Radius von mindestens 40 nm erforderlich.

In polykristallinen OFETs treten Korngrenzen auf. Ich habe in meinen Untersuchungen in Kapi-
tel 6 zum Ladungstransport in polykristallinen OFETs drei verschiedene Bereiche des Ladungs-
transports identifiziert, je nach der energetischen Lage der Korngrenzen im Vergleich zu den
Kristalliten. Flir energetisch tiefe Korngrenzen findet der Ladungstransport ausschlielich in den
Korngrenzen statt. Bei energetisch flachen Korngrenzen findet der Ladungstransport zuneh-
mend in den Kristalliten statt und die Korngrenzen wirken als Fallen fur die Ladungstrager. Dabei
spielt die Position des Ferminiveaus eine wichtige Rolle, da die Position des Ferminiveaus mit
abnehmender Breite der Korngrenzen zunimmt, was das Entkommen der Ladungstrdger aus
den Fallenzustdanden begiinstigt. Handelt es sich bei den Korngrenzen um energetische Barrie-
ren, so werden diese von den Ladungstragern mittels Tunneln oder thermischer Aktivierung
iberwunden. Die wesentliche neue Erkenntnis aus diesem Teil der Arbeit ist, dass fiir eine Be-
schreibung des Ladungstransports in organischen Halbleitern mit Korngrenzen das Ferminiveau
bericksichtigt werden muss, was in die Veroffentlichung Meier et al. in Advanced Optical Ma-

terials eingegangen ist.1%®

Als weiteren morphologischen Aspekt habe ich den Einfluss der Kettenlange und des Versatzes
benachbarter Oligomere in OFETs auf den Ladungstransport untersucht (Kapitel 7). Dabei habe
ich gezeigt, dass das Anwachsen der Ladungstragermobilitdt mit steigender Kettenlange mit

dem funktionalen Zusammenhang fiir einen eindimensionalen Oligomerstrang tibereinstimmt.
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Liegt zwischen den Oligomeren jedoch eine energetische Unordnung vor, so nimmt die Abhan-
gigkeit der Ladungstragermobilitdt von der Kettenlange einen deutlich lineareren Verlauf an.
AuBerdem hat sich gezeigt, dass sich ein Versatz benachbarter Oligomere grundsatzlich positiv
auf den Ladungstransport auswirkt. Die Erhohung der Mobilitat ist dabei gréRer, wenn der Ver-
satz benachbarter Oligomere in der Substratebene des OFETs vorliegt, als wenn er nur in der
Richtung senkrecht zur Substratebene vorliegt. Das beobachtete Maximum der Stromdichte
und Mobilitat bei einem Versatz benachbarter Oligomere, der genau der Halfte der Kettenldange
entspricht, stimmt mit der aufgestellten theoretischen Vorhersage (iberein. Wird der Versatz
benachbarter Oligomere zufallig gewahlt, so ergeben sich nahezu keine Unterschiede im Ver-
gleich zu einem Versatz benachbarter Oligomere um genau die Halfte der Kettenldange. Dies ist
eine bedeutende Aussage fiir die notwendige Sorgfalt, die bei der Herstellung von oligomeren

Halbleiterschichten erforderlich ist.

SchlieBlich habe ich den expliziten Effekt der Coulombwechselwirkung auf den Ladungstrans-
port in OFETs untersucht (Kapitel 8). Dazu habe ich verschiedene Methoden zur Berticksichti-
gung der Coulombwechselwirkung miteinander verglichen und konnte daraus zeigen, dass die
Coulombwechselwirkung zu einem Maximum in der Transfercharakteristik fihrt. Wichtig fur die
Berechnung der Coulombwechselwirkung ist dabei eine weitrdumige Bericksichtigung mit ei-
nem Cut-off-Radius von mindestens 40 nm. Liegt zusatzlich eine energetische Unordnung oder
eine hohe Temperatur im Halbleiter vor, so kann dies den Effekt durch die Coulombwechselwir-
kung abschwachen. Bei niedriger Temperatur und hoher energetischer Unordnung, z.B. bei g =
50 meV und T = 100 K, kann das Auffiillen der Zustandsdichte den Effekt der Coulombwechsel-
wirkung teilweise kompensieren. Auerdem habe ich gezeigt, dass eine Morphologie mit end-

lich oder unendlich langen Oligomeren keinen Einfluss auf die Transfercharakteristik hat.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Coulombeffekte den Ladungstransport in OFETs in er-
heblichem MaRe beeinflussen kdnnen, was sich insbesondere in den Transferkurven zeigt. Die
GroRe und energetische Lage von Korngrenzen in polykristallinen OFETs, sowie die Kettenlange
und der Versatz benachbarter Oligomere und deren energetische Unordnung in oligomeren
OFETs bestimmen ebenfalls den Ladungstransport. Dies hat Einfluss darauf, welche Morpholo-

gie des Halbleiterfilms flir bestmdégliche Ladungstransporteigenschaften anzustreben ist.
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A. Anhang

Die im Rahmen dieser Dissertation von mir entwickelten Simulationspro-
gramme und Hilfsskripte habe ich im Folgenden aufgefiihrt. Alle Pro-
gramme sind in Python geschrieben und kénnen mit der Version Python

3.8 und hoher verwendet werden.

A.1. Skripte zum Erstellen der Morphologie

In Kapitel 5.4 habe ich zwei Algorithmen beschrieben, mit denen die Mor-
phologie des organischen Halbleiters dargestellt werden kann. Die beiden
aufgefihrten Skripte kénnen in der dargestellten Form in die kommerzielle
Software Bumblebee eingegeben werden und mit den gewlinschten Para-

metern verwendet werden.

A.1.1. Skript zur Erzeugung einer polykristallinen Struktur

aus Kapitel 5.4.1

# -*- coding: utf-8 -*-

Tobias Meier.

Create a morphology of crystalline domains.

In the composition section the background material has to have the index ©.
The material index for the chains has to be 1.

The argument passed to the script has to be a list of one dictionary. One argument has
to be "kind": "polymer" to activate the chains.in file. Also double quotes have to be
used.

from _ future__ import division

import argparse

import yaml

import numpy as np

import itertools

# assume a cubic grid
gridspacing = np.array([1, 1, 1])

def chain_generator(layer):

Create the chain morphology.

nnn

box = np.array([layer['nx"'], layer['ny'], layer['nz']], dtype=np.int32)

# user-defined parameters in the composition section
params = layer['parameters'][0]

crystal_a, crystal b =1.2, 1
crystal_gamma = 60
if 'crystal_a' in params:
crystal_a = params['crystal_a']
if 'crystal_b' in params:
crystal_b = params['crystal_b']
if 'crystal_gamma' in params:
crystal_gamma = params['crystal_gamma']

# create the chain morphology
chains = create_domain(box, crystal_a, crystal_b, crystal_gamma, \
params[ 'number_seeds'], params['boundary_gap'])

return chains

def create_domain(box, crystal_a, crystal_b, crystal_gamma, number_seeds,
boundary_gap=0):
box : 1D array
size of the simulation box
crystal_a, crystal_b : float, float
length of the edges of the parallelograms for the crystallites (nm)
crystal_gamma : float
angle of the crystallites (parallelograms) (degree)
number_seeds : int
number of seeds for crystallite growth, placed on a quadratic mesh
boundary_gap : float
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gap between two crystallites (in nm)

returns

morphology,

eta_boundaries : 3D array, float

morphology

# x und z Ac
box = box[::
# Winkel in

hse vertauschen
-1]
Bogenmass umrechnen

crystal_gamma = crystal_gamma / 180 * np.pi

# Abstand zwischen den Startpunkten fuer Kristallitwachstum

dist = box[:
# Startpunkt
seeds = np.a

rang
# Zahlenwert
seeds = np.a

# eine Schic
layer = np.f
# Indizes mi
sphere = Sph
# Ausrichtun
seed_directi

# pro Schlei
# Schleifenv
i=20
while True:
# alte M
old_laye
# jeder
for s,se
# In
crys
# Po
SX,
# Wi
phi

# me
X,y

# Sp
# er
m =
t

# zw

2] / np.sqrt(number_seeds)

e fuer Kristallitwachstum

rray(list(itertools.product(
e(int(np.sqrt(number_seeds))), repeat=2))) * dist + dist/2
e ganzzahlig machen

rray(seeds, dtype=np.int)

ht der Morhpologie (y,z layer)

ull(box[:2], -1, dtype=np.int)

t maximalem Abstand zu einem Punkt
ereIndices(boundary_gap, gridspacing[1:])

g der Kristallite

ons = np.random.random(size=number_seeds) * 2 * np.pi

fendurchlauf ein Kristallwachstumsschritt
ariable

orphologieschicht speichern

r = layer.copy()

Kristallit waechst nacheinander
ed in enumerate(seeds):

dex des Kristallits

tallite = s

sition des Wachstumspunkts

sy = seed

nkel der Richtung des Kristallits
= seed_directions[s]

shgrid fuer alle Gitterpunkte
= np.meshgrid(np.arange(-box[0], 2 * box[@]), \
np.arange(-box[1], 2 * box[1]), indexing="ij")
x.flatten()

= y.flatten()

ezialfall 90 grad wird nicht bendtigt

stes Geradenpaar

np.tan(phi)

abs(i * crystal_b * np.sin(crystal_gamma) / np.sin(np.pi / 2 + phi))
= BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t)

eites Geradenpaar

t
np.sin(phi)))

Dicke

def

m = np.tan(phi + crystal_gamma)
= abs(i * crystal_a * (np.cos(phi)*np.tan(phi + crystal_gamma) -

X, y = BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t)

# alle noch unbesetzten Plaetze

mask = np.where(layer[tuple((x % box[@], y % box[1]))] == -1)
X = x[mask]
y = y[mask]

# Dicke der Grain boundaries
if boundary_gap > 0:
# durchlaufe alle moeglichen neuen Gitterplaetze
for new in zip(x, y):
# alle Punkte innerhalb eines Abstands um den neuen Punkt
p = np.transpose((new + sphere) % box[:2])

# teste, ob alle Plaetze innerhalb einer Kugel mit Radius der

# des Abstands zwischen den Kristalliten entweder unbesetzt oder

# mit dem aktuellen Kristallit belegt sind
if np.all(np.any(np.stack((layer[tuple(p)] == -1, \
layer[tuple(p)] == crystallite)), axis=0)):
layer[tuple(new % box[:2])] = crystallite
else:
layer[tuple((x % box[@], y % box[1]))] = crystallite
# Wenn alle Plaetze besetzt sind, bricht das Wachstum ab
if np.all(old_layer == layer):
break
# Schleifenvariable erhoehen
i+=1

# Grain boundaries in Fallenzustaende umwandeln

# Bereich der Grain boundaries

mask = np.where(layer == -1)

layer[mask] = -1

# Morphologie in die dritte Dimension ausdehnen
morphology = np.empty(box, dtype=np.int)
morphology[:] = layer.reshape((box[@], box[1], 1))
morphology = np.transpose(morphology, axes=(2, 1, 0))
return morphology

BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t):

nnn

Gebe die Punkte zurueck, die sich zwischen den Geraden
y = m*x + t

und
y = m¥x - t
befinden.
X, : 1D arrays
x- und y-Koordinaten der Punkte
SX, Sy :
Punkt, um den die Geraden verschoben sind.
m : float

Steigung der Geraden
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def

def

t : float
Achsenabschnitt

mask = np.where(y - sy <=m * (x - sx) + t)
X = x[mask]

y = y[mask]

mask = np.where(y - sy >=m * (x - sx) - t)
X = x[mask]

y = y[mask]

return x, y

SphereIndices(R, gridspacing, include_origin=False):
Ermittle die Koordinaten, die innerhalb einer Kugel mit festem Radius
liegen. Der Kugelmittelpunkt liegt dabei auf der Null.

R : float
Radius der Kugel
gridspacing : 1D array
Gitterabstaende, [dx, dy, dz]
include_origin : bool
Soll der Ursprungspunkt [0,0,0] mit in der Liste enthalten sein?

returns
indices : 2D array
Liste der Koordinaten, die innerhalb der Kugel liegen. Index ©: Punkte,
Index 1: [X,y,z]
# Anzahl der Dimensionen
dim = len(gridspacing)
# Anzahl der maximal moeglichen Gitterpunkte in einer Richtung
n = int(np.max(R / gridspacing))
indices = np.array(list(itertools.product(range(-n, n+l), repeat=dim)))
length = np.sqrt(np.sum((indices * gridspacing)**2, axis=1))
indices = indices[np.where(length <= R)]
if not include_origin:
indices = indices[np.any(np.not_equal(indices, [@] * dim), axis=1)]
return indices

composition_generator(chains):

Generate the composition from the chain morphology.

In the composition section the background material has to have the index ©.
The material index for the chains has to be 1.

Returns
composition (3D array): The array with the material indices corresponding to
the chain morphology.

composition = np.zeros_like(chains)

# find the sites corresponding to chains
chain_indices = np.where(chains >= @)

def

def

def

# create the composition
composition[chain_indices] =1

return composition

write_composition(mat_dist, layer_index, disorder):

Write the 3D composition array of a layer to file.

The output filename should be:
composition_{layer_index}_{boxid}.in

Inputs:
mat_dist (np 3Darray, int): array containing the materials indexes
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box index

nnn

filename = "composition_{@}_{1:03d}.in".format(layer_index, disorder)

with open(filename, "w") as f:
for k in range(mat_dist.shape[2]):
for j in range(mat_dist.shape[1]):
for i in range(mat_dist.shape[0@]):
f.write("{} ".format(mat_dist[i, j, k]))
f.write("\n")
f.write("\n")

write_chains(chains, layer_index, disorder):

Write the chain file.

Input:
chains (np 3D array, int): array with indices of the chains
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box index

output file:
chains_{layer_index}_{boxid}.in

nnn

fn = 'chains_{0}_{1:03d}.in"'.format(layer_index, disorder)

with open(fn, 'w') as f:
for k in range(chains.shape[2]):
for j in range(chains.shape[1]):
for i in range(chains.shape[0]):
f.write("{} ".format(chains[i, j, k]))
f.write("\n")
f.write("\n")

morphology_generator(filename, layer_index, disorder):

nnn

Load the morphology from the yaml input file generated by Bumblebee
and generate the composition for the layer

Inputs:

Sueyuy ‘v
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filename (string): name of the yaml file with input parameters
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box index
if disorder < 1:
raise ValueError("disorder number must be > ")
if layer_index < @:
raise ValueError("layer index must be >= 0")

# load layer parameters
layer_params = yaml.load(open(filename, "r"),
Loader=yaml.FullLoader)["morphology"][layer_index]

# seed the random generator
np.random.seed((layer_index + 1)*disorder)

# create the morphology of chains
chains = chain_generator(layer_params)

# generate the 3D distribution of materials in the layer
lay_compo = composition_generator(chains)

# write the required composition files
write_composition(lay_compo, layer_index, disorder)

# write the chains file
write_chains(chains, layer_index, disorder)

### DO NOT CHANGE HERE ###

# get input arguments

parser = argparse.ArgumentParser()

parser.add_argument('layer', type=int, help='input layer number')
parser.add_argument('disorder', type=int, help="input disorder number')
parser.add_argument('--input-file', type=str, default="morphology.yml", help="input
file name')

arg = parser.parse_args()

# generate composition
morphology_generator(arg.input_file, arg.layer, arg.disorder)

A.1.2. Skript zur Erzeugung einer oligomeren Struktur aus

Kapitel 5.4.2

# -*- coding: utf-8 -*-

Tobias Meier.
Create a morphology of conjugated segments.

The oligomer chains can be displaced in x and y direction separately (z is
source-drain direction).

In the composition section the background material has to have the index @. This
can also be used for trap states.
The material for the chains can be of different types, e.g. the chains can be
assigned with different energies in order to mimic a gaussian distribution of
site energies among the chains.
For this, the occurence of every material has to be given as a list. The number
of materials used will be calculated from its length. The occurence corresponds
to the number of chains with a specific material, so the sum of all occurences
times the chain length equals the total number of sites.
The parameters will look like this:

"occurence": [10, 20, 35, 100, 35, 20, 10]
The number of materials in the composition section has to coincide with the length
of the list plus the background material.

The argument passed to the script has to be a list of one dictionary. One argument
has to be "kind": "polymer" to activate the chains.in file. Also double quotes
have to be used.

Updates:
- Loader=yaml.FullLoader in yaml.load() has been added.
from __ future__ import division
import argparse
import yaml
import numpy as np

def chain_generator(layer):

Create the chain morphology.

nnn

box = np.array([layer['nx'], layer['ny'], layer['nz']], dtype=np.int32)

# user-defined parameters in the composition section
params = layer['parameters'][0]

# some default parameters
trapdensity = @
chain_sigma = @
orientation = 2
if "trapdensity' in params:
trapdensity = params['trapdensity']
if 'chain_sigma' in params:
chain_sigma = params['chain_sigma']
if 'orientation' in params:
orientation = params['orientation']

# create the chain morphology

SLT



chains = create_domain(box, params['chain_length'], params['chain_offset'],

chain_sigma=chain_sigma, \

orientation=orientation, trapdensity=trapdensity)

return chains

def create_domain(box, chain_length, chain_offset, chain_sigma=0, orientation=2,
trapdensity=0., periodic=True):

Erstelle einen Bereich fuer die Morphologie, in dem alle Ketten in einer

Richtung verlaufen.

- Es werden Gitterpunkte zu Ketten verbunden. Dabei werden alle Gitterpunkte
durchnummeriert, wobei Gitterpunkte einer Kette die gleiche Nummer erhalten.

- Es muss nicht jede Zahl als Nummer einer Kette vorkommen.

- Kann verwendet werden, um mehrere solcher Kaesten aneinanderzureihen.

- Optionalen Parameter, wenn Ketten periodisch sein sollen.

- Fallenzustaende haben negative Nummern, jeder seinen eigenen Wert.

box : 1D array
Groesse der Morphologie
chain_length : int
Laenge der Ketten
chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufaelligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.
chain_sigma : float
width of the distribution of chain lengths
orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)
trapdensity : float
Wahrscheinlichkeit, dass ein Gitterplatz ein Fallenzustand ist
periodic : bool
Sollen die Ketten ueber die Raender periodisch fortgesetzt werden?

returns

morphology : 3D array
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterplaetze zur gleichen Polymerkette gehoeren. Ein Wert von -1 bedeutet
einen Fallenzustand.

box = np.asarray(box)

# die Richtung, in der die Ketten durchnummeriert werden, ist die Achse

# der Orientierung. Vertausche die Achsen so, dass die Achse der Kettenausrichtung

# die letzte Achse ist.

shape = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]

# Achsen, die wieder zurueck vertauscht werden muessen

transpose = np.roll(np.arange(3), orientation - 2)

# wenn keine periodische Randbedingung fuer die Kette gelten soll, dann eine
# Kette mehr mitnehmen
if not periodic:

shape[2] += chain_length

# Polymerketten mit bestimmter Laenge erstellen
#
# Array fuer die Morphologie
morphology = np.zeros(shape, dtype=np.int)
# Laufindex der Kettennumer
k=1
# die zwei Dimensionen durchlaufen, die nicht der Kettenausrichtung entsprechen
for i in range(shape[®@]):
for j in range(shape[1]):
# ein Kettenstrang (1D)
line = []
# Fuege solange Segmente hinzu, bis der Strang voll ist
while True:
# Laenge der neuen Ketten aus Verteilung bestimmen
1 = int(np.random.normal(loc=chain_length, scale=chain_sigma) + ©.5)
# kann diese Kettenlaenge noch hinzugefuegt werden?
if len(line) + 1 <= shape[2]:
line.extend([k]*1)
# Kettenindex erhoehen
k +=1
else:
line.extend([k]*(shape[2] - len(line)))
# Strang zur Morphologie hinzufuegen
morphology[i,j] = line
# Kettenindex erhoehen

k += 1

break
- S e N N e e
# Fallenzustaende einfuegen
#

if trapdensity > 0:
# Laufindex fuer die Fallenzustaende
trap = -1
# Alle Gitterplaetze werden durchlaufen
for i in range(shape[@]):
for j in range(shape[1]):
for k in range(box[orientation]):
# zufaellig eine Falle platzieren
if np.random.random() < trapdensity:
# Wenn eine Kette auseinandergerissen werden wuerde,
# wird die Falle nach hinten verschoben

x =k

while morphology[i, j, Xx-1] == morphology[i, j, x]:
X +=1
if x >= box[orientation]:

break
# Falle einbauen
if x < box[orientation]:
morphology[i, j] = np.append(morphology[i, j, :x], \
np.append(trap, morphology[i, j, x:-1]))

# Versatz der Ketten nebeneinander
offset = ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation)
# Verschiebe die Kettennummern entsprechend dem Versatz
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def

for i in range(shape[@]):

for j in range(shape[1]):

morphology[i,j,:] = np.roll(morphology[i,j,:], -offset[i,]j])

# wenn keine periodischen Ketten, dann auf die urspruengliche Laenge kuerzen
if not periodic:

morphology = morphology[:,:,:box[orientation]]
# Achsen wieder zuruecktauschen
return np.transpose(morphology, axes=transpose)

ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation):
Erstelle zufaellige Startpunkte der Ketten entlang der Richtung, in der sie
ausgerichtet sind.

box : 1D array
Groesse der Simulationsbox.

chain_length : int
Laenge der Polymerketten.

chain_offset : 1D list
List of 2 elements each representing the displacement of the chains in
each dimension. Allowed values 'random’' or an integer number.
E.g. ['random', 2] means random displacement in the first dimension (x)
and a constant displacement of 2 between adjacent chains in the second
dimension (y).

orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)

returns
chain_offset : 2D array
Array der Offsets fuer die Polymerketten. Index @, 1: Koordinaten ohne
der, in der die Ketten ausgerichtet sind, z.B. y und z fuer Ketten in
Xx-Richtung
# for backwards compatibility
if isinstance(chain_offset, (str, int)):
chain_offset = [chain_offset] * 2
# cyclic shifting of axes so that the last axis is the orientation of the chains
size = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]
# random displacement in first dimension
if chain_offset[@] == 'random':
offset_0 = np.random.randint(chain_length, size=size[0])
# fixed displacement
else:
offset_0@ = np.arange(size[@]) * chain_offset[0]
# random displacement in second dimension
if chain_offset[1] == 'random':
offset_1 = np.random.randint(chain_length, size=size[1])
# fixed displacement
else:
offset_1 = np.arange(size[1]) * chain_offset[1]
# entire offset
offset = np.zeros(size[:2], dtype=np.int)
# add up the offset in both dimensions

def

def

offset += offset_0O.reshape(-1, 1)
offset += offset_1.reshape(1, -1)

return offset

composition_generator(chains, layer_params):

Generate the composition from the chain morphology.

In the composition section the background material has to have the index ©.
The material index for the chains has to be 1, additional materials to be
used have to have indices 2 .. n.

Returns
composition (3D array): The array with the material indices corresponding to
the chain morphology.
# extract the parameters
params = layer_params['parameters'][0]
if 'occurence' in params:
occurence = params['occurence']
else:
occurence = None

# fill the grid with the background material per default
composition = np.zeros_like(chains)

# simple case, only one material for all chains
if occurence is None:
# find the sites corresponding to chains
chain_indices = np.where(chains >= 0)
# create the composition
composition[chain_indices] = 1
else:
# find the unique indices of the chains
numbers = np.unique(chains)
# matching list between chain index and material index
mat_index = np.zeros(np.sum(occurence), dtype=np.int)
# create the corresponding material indices list
i=o
for n,j in zip(np.arange(1l, len(occurence) + 1), np.cumsum(occurence)):
mat_index[i:j] = n
i=73
# shuffle
np.random.shuffle(mat_index)

# assign the chain index to the material index
for n,m in zip(numbers, mat_index):
composition[np.where(chains == n)] =m

return composition
write_composition(mat_dist, layer_index, disorder):
wun

Write the 3D composition array of a layer to file.
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def

def

The output filename should be:
composition_{layer_index}_{boxid}.in

Inputs:
mat_dist (np 3Darray, int): array containing the materials indexes
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box index

filename = "composition_{@}_{1:03d}.in".format(layer_index, disorder)

with open(filename, "w") as f:
for k in range(mat_dist.shape[2]):
for j in range(mat_dist.shape[1]):
for i in range(mat_dist.shape[0]):
f.write("{} ".format(mat_dist[i, j, k]))
f.write("\n")
f.write("\n")

write_chains(chains, layer_index, disorder):
Write the chain file.

Input:
chains (np 3D array, int): array with indices of the chains
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box inde

output file:
chains_{layer_index}_{boxid}.in

fn = 'chains_{@}_{1:03d}.in'.format(layer_index, disorder)

with open(fn, 'w') as f:
for k in range(chains.shape[2]):
for j in range(chains.shape[1]):
for i in range(chains.shape[0]):
f.write("{} ".format(chains[i, j, k]))
f.write("\n")
f.write("\n")

morphology_generator(filename, layer_index, disorder):

Load the morphology from the yaml input file generated by Bumblebee
and generate the composition for the layer

Inputs:
filename (string): name of the yaml file with input parameters
layer_index (int): index of the layer
disorder (int): box index
if disorder < 1:
raise ValueError("disorder number must be > @")
if layer_index < @:
raise ValueError("layer index must be >= 0")

# load layer parameters
layer_params = yaml.load(open(filename, "r"),
Loader=yaml.FullLoader)["morphology"][layer_index]

# seed the random generator
np.random.seed((layer_index + 1) * disorder)

# create the morphology of chains
chains = chain_generator(layer_params)

# generate the 3D distribution of materials in the layer
lay_compo = composition_generator(chains, layer_params)

# write the required composition files
write_composition(lay_compo, layer_index, disorder)

# write the chains file
write_chains(chains, layer_index, disorder)

### DO NOT CHANGE HERE ###

# get input arguments

parser = argparse.ArgumentParser()

parser.add_argument('layer', type=int, help='input layer number')
parser.add_argument('disorder', type=int, help='input disorder number')
parser.add_argument('--input-file', type=str, default="morphology.yml", help='input
file name"')

arg = parser.parse_args()

# generate composition
morphology_generator(arg.input_file, arg.layer, arg.disorder)

A.1.3. Skript zur Ereugung der diskreten Verteilung der

Energien der Oligomere

Das Skript kann zusatzlich flr die Erzeugung einer oligomeren Struktur ver-
wendet werden. Dabei missen die erhaltenen Haufigkeiten per Hand in die
Simulationsparameter eingetragen werden, wobei darauf geachtet wer-
den muss, dass die Gesamtzahl der Oligomere der Summe der Haufigkeiten

der Energiewerte entspricht.
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# -*- coding: utf-8 -*-

Anzahl der Bins fiir eine quasi-gauflverteilte Energielandschaft berechnen.
Die gewilinschten Simulationsparameter miissen eingetragen werden.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

# Boxgrole

Nx, Ny, Nz = 10, 180, 180

# Kettenldnge

chain_length = 180

# Zentrum der DOS

X0 = 0

# sigma in eV

sigma = 0.05

# Anzahl der Bins

N_bins = 9

# Bereich, den die Bins abdecken, +- um das Zentrum, Vielfache von sigma
bin_range = 2.576 # entspricht 1 % der Werte auBerhalb

def gauss(x, x@, sigma):
return np.exp(-(x - x@)**2 / 2 / sigma**2)

# Breite eines Bins

bin_width = sigma * bin_range * 2 / N_bins

# Mitten der Bins

bin_centers = np.linspace(-bin_range * sigma + x@ + bin_width / 2, \
bin_range * sigma + x@ - bin_width / 2, num=N_bins)

# Hohe der Bins

bin_heights = gauss(bin_centers, x@, sigma)

# Anzahl der Ketten
N_chains = np.prod((Nx, Ny, Nz)) / chain_length

# normieren auf die Anzahl der Ketten
frequency = np.array(bin_heights / np.sum(bin_heights) * N_chains, dtype=np.int)

# Energien mit den absoluten Haufigkeiten

print('index\tenergy\toccurence")

for i, center, height in zip(np.arange(1, N_bins + 1), bin_centers, frequency):
print('{0}\t{1: .4f}\t{2:g}'.format(i, center, height))

if np.sum(frequency) == N_chains:

print('distribution matches number of chains')
else:

print('difference between distribution and number of chains', np.sum(frequency) -
N_chains)

print('list of occurence')
print('[{}]".format(', '.join(frequency.astype(np.str))))

fig, ax = plt.subplots(figsize=(4.33, 3.31))

X = np.linspace(x@ / sigma - 5, x0 / sigma + 5, num=101)
ax.plot(X, gauss(X * sigma, x@ ,sigma), linewidth=1)
ax.bar(bin_centers / sigma, bin_heights, align='center', width=bin_width / sigma,
color="none"', \
linewidth=1, edgecolor="darkgrey")
ax.set_xlabel('Energie ($\sigma$)')
ax.set_ylabel('Haufigkeit (normiert)')
ax.tick_params(axis='both', direction='in', right=True, top=True)

A.2. Eigenentwickelte Simulationsprogramme

In den Kapiteln 5.1 und 5.2 habe ich eigene Programme zur Einteilchen-
und Vielteilchensimulation von Ladungstransport in OFETs entwickelt.
Diese habe ich in diesem Abschnitt aufgelistet. Neben den Simulationspro-
grammen selbst sind auch Hilfsskripte zur Erzeugung der Parametersatze
aufgefiihrt. Diese erstellen die nétigen Unterordner mit den gewlinschten
Parametern. Im Fall der Einteilchensimulation mit effektiver Energieland-
schaft (Kapitel 5.1) wird in den Parameter festgelegt, ob es sich um eine
Simulation mit oder ohne Berlcksichtigung der Coulombwechselwirkung
handelt. Fir die beiden Vielteilchensimulationen Teil 1 und 2 (Kapitel 5.2)

existieren zwei separate Programme.
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A.2.1. Simulationsprogramm zur Einteilchensimulation

mit effektiver Energielandschaft

# -*- coding: utf-8 -*-

Simulation von Ladungstransport durch OFET.
Charakteristische Merkmale:

Einteilchensimulation

Coulombwechselwirkung zwischen den festen Ladungstrdgern ist méglich

- Es kann eine Morphologie erstellt werden. Dabei werden Gitterpunkte zu Ketten
zusammengefasst, die die gleiche Energie haben.

Spriinge innerhalb einer Kette haben eine eigene Kopplungsstarke.

- Fallenzustdnde haben einen negativen Wert in der Morphologie.

- Einzelne Gitterpldtze konnen Fallenzustdnden zugewiesen werden. Diese

haben eine Energie aus einer GauBverteilung, die unterhalb der der anderen
Platze liegt.

Orthorhombisches Gitter mit periodischen Randbedingungen in x- und y-Richtung.
- Parallelisierung: beziiglich der Trials

Dateien fiir Energielandschaft und Morphologie kdnnen optional gespeichert
und nach jedem Trial wieder geldscht werden.

Anzahl der Prozesse wird als Parameter iibergeben, damit ist jedes Cluster
moglich.

- Konsistenzcheck der Ladungstrdgerdatei bei Fortsetzung einer vorherigen
Simulation.

Option ob sich Fallenzustdnde nur an der Oberfldche oder iberall

im Halbleiter befinden sollen.

- Bei der Besetzung der Pldatze konnen auch nur die Fallenzustdnde besetzt
werden.

Der Typ der Morphologie wird in der Parameterdatei bestimmt. Nur die bendtigten
Parameter werden geladen.

- Positive und negative Gatespannung wird gleich behandelt, beide Male wie
Elektronen.

Parallelisierung iiber mehrere Nodes mit mpidpy.

Erste Schicht mit ausschlieBlich Fallen méglich. Die Fallenschicht befindet
sich nur im halben Abstand zur ndchsten Schicht.

- Trials sind reproduzierbar in den Zufallszahlen.

Der Zufallszahlengenerator fiir die Energielandschaft und die Ladungstrager
kénnen entkoppelt werden in der Parameterdatei. Bei Entkopplung wird immer
die Energielandschaft von Trial @ erzeugt.

Eine Morphologie kann geladen werden fiir alle Trials. Die Datei muss
morphology.npy heifen und sich im Hauptordner befinden.

Anzahl der Simulationsschritte wurde als Abbruchkriterium festgelegt.
Vorherige Version Ubernimmt die Anzahl bisheriger Simulationsschritte.

Dateiausgabe:

- Position und Zeitpunkt des Ladungstragers nach bestimmter Anzahl an Spriingen.

import numpy as np

import numpy.random as rnd
import scipy.interpolate as interpolate
import random

import os

import itertools

import multiprocessing as mp
from mpidpy import MPI
import sys

import time

import pickle

# spezielle Parameter im Programm

# Modus fiir Fehlersuche

debugmode = False

# Dateien fiir Morphologie und Energielandschaft speichern?

# Kann sinnvoll sein bei grofen Dateien diese nicht zu speichern
save_data = True

# Morphologie und Energielandschaft nach Beendigung eines Trials 1ldschen?
delete_data = True

# Sollen nur die Fallenzustande besetzt werden?

occupy_traps = False

# Funktionendefinition

# Energielandschaft
#
def Energylandscape(box, sigma, morphology, model='GDM', gatevoltage=True):

Energielandschaft erstellen.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox
sigma : float
gewlinschte Standardabweichung der Energielandschaft (eV)
morphology : 3D array
Morphologie
model : str
Gewiinschtes Modell. Mogliche Modelle: gaussian disorder model ('GDM'),
correlated disorder model ('CDM').
gatevoltage : bool
Soll das Gatepotential zur Energielandschaft dazuaddiert werden?

returns
E : 3D array
Energiewerte fir jeden Gitterplatz nach gewiinschtem Modell.

nnn

if model == 'GDM':
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def

E = GDM(box, sigma, morphology)
elif model == 'CDM':
E = CDM(box, sigma)
else:
raise ValueError('model for energylandscape unknown:', model)

if gatevoltage:
# Potential durch Gateelektrode dazuaddieren
gate_potential = np.empty(box)
gate_potential[:] = np.linspace(@, gate_potential_step*(box[2]-1), \
num=box[2]) .reshape(1,1,-1)
# in der Fallenschicht einen halben Potentialsprung dazuaddieren
if trap_layer:
gate_potential[:,:,0] += gate_potential_step / 2
E += gate_potential
return E

GDM(box, sigma, morphology):

Gaussian disorder model.

Erstelle eine Energielandschaft mit statischen Unordnung. Die Energien der
Gitterpldtze sind einer GauBverteilung entnommen. Morphologie wird
beriicksichtigt.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox.
sigma : float

Standardabweichung der Verteilung der Energien.
morphology : 3D array

Morphologie
returns
E : 3D array

Energielandschaft der GroBe “box™ nach dem GDM.
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)
# Energiewerte fir jede Kettennummer
E_reduced = rnd.normal(loc=0, scale=sigma, size=len(numbers))
# rekonstruiere die Morphologie
E = E_reduced[indices].reshape(box)
# Positionen der Fallenzustdnde
traps = np.where(morphology <= -1)

S T
# Energiewerte fir Fallenzustdnde
#

# GauBverteilung

if trap_distribution == 'gauss':

E_traps = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap, size=len(traps[@]))
elif trap_distribution == 'exp':

E_traps = E_trap - rnd.exponential(scale=sigma_trap, size=len(traps[@]))
elif trap_distribution == 'gaussexp':

size_gauss = int(len(traps[@]) * np.sqrt(np.pi) / (stretch_exp * np.sqrt(2) +
np.sqrt(np.pi)))
size_exp = len(traps[@]) - size_gauss
gauss_traps = []
while len(gauss_traps) < size_gauss:
x = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap)
if x >= E_trap:
gauss_traps.append(x)
E_traps = np.append(gauss_traps, E_trap -
rnd.exponential(scale=stretch_exp*sigma_trap, size=size_exp))
else:
raise ValueError('trap distribution unknown', trap_distribution)
# Energiewerte den Pldtzen zuweisen
E[traps] = E_traps
return E

def CDM(box, sigma, gridspacing):
#TODO Morphologie fiir CDM beriicksichtigen

nnn

Correlated disorder model.

Create energy landscape with correlated disorder.
Nach Phys Rev B 83, 085206 (2011), Bumblebee.

box : 1D array

size of simulation box
sigma : float

desired energetic width of the energy landscape (eV)
gridspacing : 1D array

lattice spacing (nm)

returns
E : 3D array
Energielandschaft mit rdumlicher Korrelation.

# array of the energy landscape

E = np.empty(box, dtype=np.float64)

# strength of the dipoles in order to achieve an energetic width of sigma

dipole_strength = sigma * 8.854e-12 * epsilon_rel * np.min(gridspacing)**2 * 1e-9
/ (2.35 * 1.602e-19)

# maybe take a unit dipole strength and rescale it at the end to the desired

# sigma

# does not work, morphology should be considered at some times

# numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)

# randomly place dipoles on the grid
dipoles = RandomDipoles(box, dipole_strength)

# indices of a sphere with the cutoff radius for the dipole correlation
indices = SphereIndices(cutoff_dipoles, gridspacing)

# list of all sites
X, Y, z = np.mgrid[0:box[0], ©:box[1], @:box[2]]
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pos_list = np.stack((x, y, z), axis=3).reshape(-1, 3)

# go through all sites and calculate the dipole interaction energy
for pos in pos_list:
E[tuple(pos)] = np.sum( np.sum( dipoles[tuple(np.transpose((pos + indices) %

box))] \

def

def

* indices * gridspacing, axis=1 ) / \
np.sum((indices * gridspacing)**2, axis=1)**1.5 )

# scale energy to eV
E *= -1.602e-19 / (8.854e-12 * epsilon_rel * le-9)
if debugmode:
print('std of E', np.std(E))
return E

RandomDipoles(box, dipol_strength):
Fill the grid randomly with dipoles. All dipoles have the same strength, but
the orientation is random.

box : 1D array
size of simulation box
dipol_strength : float
strength of the dipoles (in units of the elementary charge, nm)

returns
dipoles : 4D array
Index @: x-cooordinate, Index 1: y-coordinate, Index 2: z-cooordinate,
Index 3: list, dipole orientation [x, y, z]
dipoles = np.empty((box[0], box[1], box[2], 3))
phi = rnd.random(size=np.prod(box)) * 2 * np.pi
theta = rnd.random(size=np.prod(box)) * np.pi
dipoles[:,:,:,0] = np.reshape(dipol_strength * np.sin(theta) * np.cos(phi), box)
dipoles[:,:,:,1] = np.reshape(dipol_strength * np.sin(theta) * np.sin(phi), box)
dipoles[:,:,:,2] = np.reshape(dipol_strength * np.cos(theta), box)
return dipoles

SphereIndices(R, gridspacing, include_origin=False):

Determine the coordinates that are within a sphere with radius R. The center
of the sphere is at [0,0,0] and can be included in the result or not. Also a
non-cubic grid is possible.

R : float

radius of the sphere
gridspacing : 1D array

lattice spacing (nm) [dx, dy, dz]
include_origin : bool

include the origin [0,0,0] in the output?

returns

indices : 2D array

List of coordinates that are within the sphere. Index ©: goes through the
sites, Index 1: [x,y,z] coordinates
# Anzahl der Dimensionen
dim = len(gridspacing)
# Anzahl der maximal méglichen Gitterpunkte in einer Richtung
n = int(np.max(R / gridspacing))
indices = np.array(list(itertools.product(range(-n, n+l), repeat=dim)))
length = np.sqrt(np.sum((indices * gridspacing)**2, axis=1))
indices = indices[np.where(length <= R)]
if not include_origin:
indices = indices[np.any(np.not_equal(indices, [@] * dim), axis=1)]
return indices

# Morphologie erstellen

#
def CreateMorphology(morphology_type):
Erstelle die Morphologie
- Es kénnen verschiedene Schichten aneinandergefiigt werden.
- Die Ausrichtung der Ketten kann in jeder Schicht individuell eingestellt
werden.
- Fallen kénnen in verschiedenen Schichten hinzugefiigt werden.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox.
morphology_type : str
Art der zu erstellenden Morphologie
returns
morphology, eta_traps : 3D array, float
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterpldtze zur gleichen Kette gehdren.
eta_traps ist die tatsachliche Fallendichte in der Schicht, in der
Fallen vorhanden sind.
if morphology_type == 'crystallite':
morphology, eta = CreateCrystallite(box, crystal_a, crystal_b, \

crystal_gamma, number_seeds, boundary_gap)

elif morphology_type == 'pointgrid':
if interface_traps:
# Trapstates nur in der ersten Schicht
interface, eta = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], 1]),
chain_length, chain_sigma, chain_offset, 0, trapdensity)
# Restliche Morphologie ohne Fallen
morphology, e = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], box[2] - 1]),
chain_length, chain_sigma, chain_offset, 0)
# Kettennummern eindeutig machen
morphology += np.max(interface) + 1
morphology = np.concatenate((interface, morphology), axis=2)
else:
morphology, eta = CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma,
chain_offset, @, trapdensity)
# Enthdlt die unterste Schicht nur Fallen?
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if trap_layer: sx, sy = seed

morphology[:,:,0][np.where(morphology[:,:,0] > ©0)] = @ # Winkel der Richtung des Kristallits
return morphology, eta phi = seed_directions[s]
e e e T T T # meshgrid fir alle Gitterpunkte
X, Yy = np.meshgrid(np.arange(-box[@], 2*box[@]), \
def CreateCrystallite(box, crystal_a, crystal_b, crystal_gamma, number_seeds, np.arange(-box[1], 2*box[1]), indexing='ij')
boundary_gap=0): x = x.flatten()

€81

box : 1D array
BoxgroRe
crystal_a, crystal_b : float, float
Kantenldngen der Kristallite (Parallelogramme) (nm)
crystal_gamma : float
Winkel der Kristallite (Parallelogramme) (°)
number_seeds : int
Anzahl der Startpunkte fiir Kristallitwachstum, werden auf einem
quadratischen Gitter angeordnet.
boundary_gap : float
Dicke der Korngrenzen zwischen den Kristalliten

returns
morphology, eta_boundaries : 3D array, float
Morphologie und Bruchteil der Korngrenzen in der Morphologie
# Winkel in BogenmaR umrechnen
crystal_gamma = crystal_gamma/180*np.pi

# Abstand zwischen den Startpunkten fiir Kristallitwachstum

dist = box[:2]/np.sqrt(number_seeds)

# Startpunkte fir Kristallitwachstum

seeds = np.array(list(itertools.product(
range(int(np.sqrt(number_seeds))), repeat=2))) * dist + dist/2

# Zahlenwerte ganzzahlig machen

seeds = np.array(seeds, dtype=np.int)

# eine Schicht der Morhpologie

layer = np.zeros(box[:2], dtype=np.int)

# Indizes mit maximalem Abstand zu einem Punkt

sphere = SphereIndices(boundary_gap, gridspacing[:2])

# Ausrichtung der Kristallite

seed_directions = np.random.random(size=number_seeds)*2*np.pi

# pro Schleifendurchlauf ein Kristallwachstumsschritt
# Schleifenvariable
i=9
while True:
# alte Morphologieschicht speichern
old_layer = layer.copy()
# jeder Kristallit wdchst nacheinander
for s,seed in enumerate(seeds):
# Index des Kristallits
crystallite = s + 1
# Position des Wachstumspunkts

y = y.flatten()

#TODO Spezialfall 90 grad

# erstes Geradenpaar

m = np.tan(phi)

t = abs(i * crystal_b * np.sin(crystal_gamma) / np.sin(np.pi/2 + phi))
X, y = BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t)

# zweites Geradenpaar

m = np.tan(phi + crystal_gamma)

t = abs(i * crystal_a * (np.cos(phi)*np.tan(phi + crystal_gamma) -
np.sin(phi)))

X, y = BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t)

# alle noch unbesetzten Pldtze

mask = np.where(layer[tuple((x % box[0], y % box[1]))] == 0)
x = x[mask]

y = y[mask]

# Dicke der Grain boundaries
if boundary_gap > 0:
# durchlaufe alle moglichen neuen Gitterplatze
for new in zip(x,y):
# alle Punkte innerhalb eines Abstands um den neuen Punkt
p = np.transpose((new + sphere) % box[:2])
# teste, ob alle Platze innerhalb einer Kugel mit Radius der Dicke
# des Abstands zwischen den Kristalliten entweder unbesetzt oder
# mit dem aktuellen Kristallit belegt sind
if np.all(np.any(np.stack((layer[tuple(p)] == @, \
layer[tuple(p)] == crystallite)), axis=0)):
layer[tuple(new % box[:2])] = crystallite
else:
layer[tuple((x % box[@], y % box[1]))] = crystallite
# Wenn alle Platze besetzt sind, bricht das Wachstum ab
if np.all(old_layer == layer):
break
# Schleifenvariable erhohen
i+=1

# Grain boundaries in Fallenzustdnde umwandeln

# Bereich der Grain boundaries

mask = np.where(layer == 0)

eta_boundaries = len(mask[@]) / layer.size
layer[mask] = np.arange(-1, -len(mask[0]) - 1, -1)
# Morphologie in die dritte Dimension ausdehnen
morphology = np.empty(box, dtype=np.int)
morphology[:] = layer.reshape((*box[:2], 1))




return morphology, eta_boundaries

def BetweenLines(x, y, sx, sy, m, t):
Gebe die Punkte zuriick, die sich zwischen den Geraden
y = m¥x + t
und
y = m¥x - t
befinden.

X, y : 1D arrays
X- und y-Koordinaten der Punkte

SX, Sy :
Punkt, um den die Geraden verschoben sind.
m : float
Steigung der Geraden
t : float
Achsenabschnitt

mask = np.where(y - sy <=m * (x - sx) + t)
x = x[mask]
y = y[mask]
mask = np.where(y - sy >=m * (x - sx) - t)
x = x[mask]
y = y[mask]
return x, y

def CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma, chain_offset, orientation,
trapdensity=0., periodic=True):
Erstelle einen Bereich fiir die Morphologie, in dem alle Ketten in einer
Richtung verlaufen.
- Es werden Gitterpunkte zu Ketten verbunden. Dabei werden alle Gitterpunkte

durchnummeriert, wobei Gitterpunkte einer Kette die gleiche Nummer erhalten.

- Es muss nicht jede Zahl als Nummer einer Kette vorkommen.

- Kann verwendet werden, um mehrere solcher Kdsten aneinanderzureihen.
- Optionalen Parameter, wenn Ketten periodisch sein sollen.

- Fallenzustdnde haben negative Nummern, jeder seinen eigenen Wert.

box : 1D array
GroRe der Morphologie
chain_length : int
Lénge der Ketten
chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.
orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)
trapdensity : float
Wahrscheinlichkeit, dass ein Gitterplatz ein Fallenzustand ist
periodic : bool
Sollen die Ketten lber die Rander periodisch fortgesetzt werden?

returns

morphology, eta_traps : 3D array, float
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterplatze zur gleichen Polymerkette gehdren. Ein Wert von -1 bedeutet
ein Fallenzustand.
eta_traps ist der Bruchteil der Gitterpldtze mit Fallen. Wenn keine
vorhanden sind, wird None zuriickgegeben.

box = np.asarray(box)

# die Richtung, in der die Ketten durchnummeriert werden, ist die Achse

# der Orientierung. Vertausche die Achsen so, dass die Achse der Kettenausrichtung

# die letzte Achse ist.

shape = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]

# Achsen, die wieder zuriick vertauscht werden miissen

transpose = np.roll(np.arange(3), orientation - 2)

# wenn keine periodische Randbedingung fiir die Kette gelten soll, dann eine
# Kette mehr mitnehmen
if not periodic:

shape[2] += chain_length

# Polymerketten mit bestimmter Ldnge erstellen
#
# Array fir die Morphologie
morphology = np.zeros(shape, dtype=np.int)
# Laufindex der Kettennumer
k=1
# die zwei Dimensionen durchlaufen, die nicht der Kettenausrichtung entsprechen
for i in range(shape[@]):

for j in range(shape[1]):

# ein Kettenstrang (1D)

line = []
# Flige solange Segmente hinzu, bis der Strang voll ist
while True:

# Lange der neuen Ketten aus Verteilung bestimmen
1 = int(rnd.normal(loc=chain_length, scale=chain_sigma) + 0.5)
# kann diese Kettenldnge noch hinzugefiigt werden?
if len(line) + 1 <= shape[2]:

line.extend([k]*1)

# Kettenindex erhdhen

k += 1
else:

line.extend([k]*(shape[2] - len(line)))

# Strang zur Morphologie hinzufiigen

morphology[i,j] = line

# Kettenindex erhdhen

k += 1

break
H mm e m e m e e e e e e e e e e e
# Fallenzustdnde einfiigen
#
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def

# Laufindex fiir die Fallenzustande
trap = -1
# Alle Gitterplatze werden durchlaufen
for i in range(shape[@]):
for j in range(shape[1]):
for k in range(box[orientation]):
# zufdllig eine Falle platzieren
if rnd.random() < trapdensity:
# Wenn eine Kette auseinandergerissen werden wiirde,
# wird die Falle nach hinten verschoben

x =k

while morphology[i, j, x-1] == morphology[i, j, x]:
X +=1
if x >= box[orientation]:

break
# Falle einbauen
if x < box[orientation]:
morphology[i, j] = np.append(morphology[i, j, :x], \
np.append(trap, morphology[i, j, x:-1]))
# Laufindex fir Fallen erniedrigen
trap -= 1
# Versatz der Ketten nebeneinander
offset = ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation)
# Verschiebe die Kettennummern entsprechend dem Versatz
for i in range(shape[@]):
for j in range(shape[1]):
morphology[i,j,:] = np.roll(morphology[i,j,:], -offset[i,j])
# wenn keine periodischen Ketten, dann auf die urspriingliche Lange kiirzen
if not periodic:
morphology = morphology[:,:,:box[orientation]]
# mittlere Kettenldnge bestimmen
numbers, counts = np.unique(morphology, return_counts=True)
chainlength_mean = np.average(counts[np.where(numbers > 0)])
print('average chain length', '{:.3g}'.format(chainlength_mean), '+-', \
'{:.3g}".format(np.std(counts[np.where(numbers > 0)])))
# Anzahl der Fallen
counts = np.where(morphology < @)
# Fallendichte im Bereich
if len(counts[@]) > o:
eta_traps = len(counts[@])/np.prod(box)
else:
eta_traps = None
# Achsen wieder zuriicktauschen
return np.transpose(morphology, axes=transpose), (chainlength_mean, eta_traps)

ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation):
Erstelle zufdllige Startpunkte der Ketten entlang der Richtung, in der sie
ausgerichtet sind.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox.
chain_length : int

Ldnge der Polymerketten.
chain_offset : 'random' oder integer

Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.

orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)

returns
chain_offset : 2D array
Array der Offsets fiir die Polymerketten. Index @, 1: Koordinaten ohne
der, in der die Ketten ausgerichtet sind, z.B. y und z fiir Ketten in
x-Richtung
# zyklisches Vertauschen der Dimensionen, sodass orientation die letzte Achse ist
size = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]
if chain_offset == 'random':
return rnd.randint(chain_length, size=size[:-1])
# Ketten werden in die beiden ibrigen Richtungen um festen Wert jeweils zueinander
verschoben
else:
offsetd = np.repeat(np.arange(size[1]).reshape((1,-1)), size[@], axis=0) *
chain_offset
offsetl = np.repeat(np.arange(size[0@]).reshape((-1,1)), size[1], axis=1) *
chain_offset
return offset@ + offsetl

# Sprungraten berechnen

#

def CalculateRates(E, morphology, occupied):
Berechnet die Sprungraten an jeder Position fiir jede Sprungrichtung.
Die Morphologie wird beriicksichtigt.

E : 3D array
Energielandschaft

morphology : 3D array
Morphologie

occupied : 2D array
Array mit den besetzten Gitterpldtzen

returns
k : 4D array
Array mit den Sprungraten
Index ©: Sprungrichtung, Index 1: x-Koordinate, Index 2: y-Koordinate,
Index 3: z-Koordinate
k = np.empty((number_jumps, *box))
for j,jum in enumerate(jumps):
# alle Sprungraten fir eine Sprungrichtung berechnen
k[j] = RatesPerJump(E, jum, morphology)
# Spriinge auf besetzte Gitterplatze sind nicht méglich
if not len(occupied) == 0:
oldpos = (occupied - jum) % box
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def

k[j, oldpos[:,0], oldpos[:,1], oldpos[:,2]] = @
# Spriinge wegen Beschrankung in z-Richtung ausschlieBen
if jum[2] > o:

k[3,:,:,-jum[2]:] = @
elif jum[2] < @:
k[3,:,:,:-Jum[2]] = @

return k

RatesPerJump(E, jump, morphology):

Sprungraten fiir eine Sprungrichtung berechnen. Beriicksichtigt Spriinge mit
unterschiedlichen Gitterabstdnden und inversen Lokalisierungskonstanten.
Sprung in x-Richtung mit gamma_para, in y-,z-Richtung mit gamma_perp.
Spriinge innerhalb einer Kette mit gamma_intra.

E : 3D array
Energielandschaft

jump : 1D array
Sprungrichtung

morphology : 3D array
Morphologie

returns
k : 3D array
Sprungraten an jeder Position in eine Sprungrichtung.
# Zielarray der Energiewerte
E_ziel = np.array(E)
# Zielarray der Morphologie
morphology_final = np.array(morphology)
# Verschiebe die Zielarrays entgegen der Sprungrichtung
for axis,i in enumerate(jump):
E_ziel = np.roll(E_ziel, -i, axis=axis)
morphology_final = np.roll(morphology_final, -i, axis=axis)
# Potential bei Spriingen in x-Richtung dazuaddieren
E_ziel += voltage_difference*jump[@]

- B T NN N T T s,
# Normale Spriinge

#

r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump*gridspacing*[gamma_x, gamma_y, gamma_z])**2))
k = Hoppingrate(r_gamma, E, E_ziel)

- T N N N N N e B,
# Spriinge innerhalb der Kette

#

# welcher Sprung findet innerhalb einer Kette statt

same_chain = np.where(morphology == morphology_final)

r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump*gridspacing*gamma_intra)**2))
k[same_chain] = Hoppingrate(r_gamma, E[same_chain], E_ziel[same_chain])

# Spriinge zur Fallenschicht, wenn vorhanden

#

if trap_layer:
# Annahme: Spriinge von und zu Fallen finden mit der Schicht dariiber statt
if jump[2] == 1:

r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump*gridspacing*[gamma_x, gamma_y,
gamma_z/2])**2))
k[:,:,0] = Hoppingrate(r_gamma, E[:,:,0], E_ziel[:,:,0])
elif jump[2] == -1:
r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump*gridspacing*[gamma_x, gamma_y,
gamma_z/2])**2))
k[:,:,1] = Hoppingrate(r_gamma, E[:,:,1], E_ziel[:,:,1])

# leere Platze in der Morphologie

#

empty_sites = np.where(morphology_final == @)
k[empty_sites] = @

return k

def Hoppingrate(r_gamma, E_i, E_f):

nnn

Berechne Hoppingrate nach Miller-Abrahams (Tunnelprozess + thermische
Aktivierung). Funktioniert fiir einzelne Energie als auch Array von Energien.

r_gamma : float

Produkt aus Abstand zwischen den Gitterpldatzen und der inversen Lokalisierung

E_i : 3D array
Energie des Startgitterplatz
E_f : 3D array
Energie des Zielgitterplatz
if hopping == 'MA':
thermal = np.full_like(E_i, 1.)
mask = np.where(E_i < E_f)
thermal[mask] = np.exp((E_i[mask] - E_f[mask])/kT)
return nu@ * np.exp(-2 * r_gamma) * thermal
else:
return Cl_marcus * np.exp(-2 * r_gamma) * np.exp(-(E_f - E_i +
reorg_energy)**2 / C2_marcus)

def FillSites(E, morphology, N):
Fiille die Gitterpldtze mit Ladungstrdger einen nach dem anderen ohne
Coulombwechselwirkung! Jede Kette wird nur einmal besetzt.

E : 3D array
Array der Energien der Gitterpldtze
morphology : 3D array
Morphologie
N : int
Anzahl der zu besetzenden Pldatze mit Ladungstrdgern. Entspricht der Anzahl
der zu besetzenden Polymerketten.

returns

occupied_sites : 2D array
Array der besetzten Gitterpldtze, sortiert nach aufsteigender Energie.
Alle Platze einer Kette werden besetzt.
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# Array fir die besetzten Gitterplatze
occupied_sites = np.empty((@, 3), dtype=np.int)
# Uberprife, ob N > 0
if not N > @:
return occupied_sites
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_index=True)
# reduziere das Energiearray
E_reduced = E[np.unravel_index(indices, box)]
# finde die Positionen der Kettennummern mit den niedrigsten Energien in der
Morphologie
for n in numbers[np.argsort(E_reduced)[:N]]:
occupied_sites = np.append(occupied_sites, np.transpose(np.where(n ==
morphology)), axis=0)

return occupied_sites

def FillSitesWFermi(E, morphology, e_Fermi):
Fiille die Gitterpldtze mit Ladungstragern bis zur Fermienergie auf.
Keine Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrdgern wird beriicksichtigt.
Jede Kette wird nur einmal besetzt.
Fallenzustdnde werden behandelt, dadurch dass jede Falle eine eindeutige
Nummer hat.

E : 3D array

Array der Energien der Gitterplatze
morphology : 3D array

Morphologie
e_Fermi : float

Fermienergie

returns
occupied_sites, number_carriers : 2D array, int
Array der besetzten Gitterpldtze, sortiert nach aufsteigender Energie.
Alle Platze einer Kette werden besetzt.
# prife, ob die Fermienergie nicht nan ist
if e_Fermi is np.nan:
return np.empty((0, 3), dtype=np.int), ©
# Array fir die besetzten Gitterplatze
occupied_sites = np.empty((0, 3), dtype=np.int)
# BoxgroRe
box = E.shape
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_index=True)
# Gitterpldtze, die besetzt werden sollen
if occupy_traps:
# nur Fallenzustande
sites = np.where(numbers < 0)
else:
# alle Zustdnde mdglich (auBer null)
sites = np.where(numbers != 0)

# besetzbare Ketten
numbers = numbers[sites]
indices = indices[sites]
# reduziere das Energiearray
E_reduced = E[np.unravel_index(indices, box)]
# Besetzungswahrscheinlichkeit fiir jeden Gitterplatz
probability = 1 / (1 + np.exp((E_reduced - e_Fermi)/kT))
# Zufallszahlen fiir die Besetzung der Gitterplatze
occupation = rnd.random(size=E_reduced.size)
# Nummern der besetzten Pldatze
occupied_numbers = numbers[np.where(probability > occupation)]
if debugmode:
print ('number of chains/sites', len(numbers))
# tatsdchliche Anzahl der Ladungstrager
number_carriers = len(occupied_numbers)
if debugmode:
print('actual number of carriers', number_carriers)
# finde die Positionen der Kettennummern mit den niedrigsten Energien in der
Morphologie
for n in occupied_numbers:
# alle Platze einer Kette besetzen
occupied_sites = np.append(occupied_sites, np.transpose(np.where(n ==
morphology)), axis=e@)
return occupied_sites, number_carriers

def FillSitesWCoulomb(E, N):
#!11 funktioniert nicht mit Morphologie
Fiille die Gitterpldtze mit Ladungstrdger einen nach dem anderen.
Nach jedem Platzieren wird die Coulombenergie neu berechnet. Diese wird
bei der Ermittlung des energetisch niedrigsten Platzes mit beriicksichtigt.

E : 3D array
Array der Energien der Gitterpldatze
N : int

Anzahl der zu flllenden Platze mit Ladungstragern

returns
(potential, occupied_sites) : (2D array, 2D array)
Tuple aus Array des Potentials und Array der besetzten Gitterpldtze,
sortiert nach aufsteigender Energie
# single carrier potential berechnen
V_single = SingleCarrierPotential()
# erzeuge ein Array mit Maskierungsfunktion fiir bereits besetzte Gitterpldtze
E_m = np.ma.array(E)
# Array der besetzten Pldtze
occupied = np.empty((Q, 3), dtype=np.int)
# Array fir Potential
potential = np.zeros(box)
for i in range(N):
# Platz mit niedrigster Energie
carrier = np.unravel_index(np.argmin(E_m + potential), box)
# Gitterplatz maskieren
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E_m[carrier] = np.ma.masked
# Position zum Array dazufiigen
occupied = np.vstack((occupied, carrier))
# Potential durch den neuen Ladungstrdger dazuaddieren
potential += V_single[box[@] - carrier[@] : 2*box[@] - carrier[0], \
box[1] - carrier[1] : 2*box[1] - carrier[1], \
box[2] - 1 - carrier[2] : 2*box[2] - 1 - carrier[2]]
# setze das Potential an den Stellen der Ladungstrager null
potential[tuple(occupied.transpose())] = ©

return occupied, potential

def SingleCarrierPotential():
Berechne das Potential eines Ladungstrdgers mit periodischer Fortsetzung.
Der Ladungstrdger wird einmal in beide x-Richtungen und einmal in beide
y-Richtungen kopiert, sowie in die vier diagonalen Ecken. Das Potential
wird an jedem Punkt berechnet, wobei immer der Abstand zur ndchstliegenden
Ladung genommen wird. Der Ladungstrager erzeugt somit an keinem Punkt
mehrmals ein Potential durch periodische Kopien.

returns
: 3D array
Potential an jeder Stelle, shape = (2*box[@] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1)
# Doppelte BoxgroRe
X2, y2, z2 = np.meshgrid(np.arange(2*box[@] + 1), np.arange(2*box[1] + 1),
np.arange(2*box[2] - 1), \
indexing="ij")
# Potential
V_single = np.zeros((2*box[0] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1))

# Liste mit den Positionen der Ladungstrdger (periodisch)
carrier_list = np.array([[0, @, box[2] - 1], [box[@], ©, box[2] - 1], [box[@] * 2,
0, box[2] - 1],
[0, box[1], box[2] - 1], [box[@], box[1], box[2] - 1], [box[@] *
2, box[1], box[2] - 1],
[0, box[1] * 2, box[2] - 1], [box[@], box[1] * 2, box[2] - 1],
[box[@] * 2, box[1] * 2, box[2] - 1]])
# berechne das Potential eines jeden Ladungstrdgers an der Stelle, an der es
groBer als der bisherige Wert ist
for carrier in carrier_list:
# Potential eines Ladungstrdgers in der gesamten Box
with np.errstate(divide="ignore'):
V = faktor_Coulomb / np.sqrt(
((x2 - carrier[@]) * gridspacing[@])**2 + ((y2 - carrier[1]) *
gridspacing[1])**2 +
((z2 - carrier[2]) * gridspacing[2])**2)
# Bereich, in dem das neue Potential groRer ist als das bisherige
rng = V > V_single
V_single[rng] = V[rng]
# setze das Potential an den Stellen der Ladungstrdger null
V_single[tuple(carrier_list.transpose())] = @

def

def

return V_single

CalculatePotential(V_single, carriers):
Berechne das Coulomb-Potential an jeder Position, das durch die Ladungstrager
verursacht wird.

V_single : 3D array
Potential eines Ladungstragers, inklusive optionaler periodischer Fortsetzung
shape = (2*box[@] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1)

carriers : 2D array
Array mit den Positionen der Ladungstrager.

returns
: float
Coulomb-Potential in eV.
V = np.zeros(box)
for c in carriers:
V += V_single[box[@] - c[@] : 2*box[@] - c[0], \
box[1] - c[1] : 2*box[1] - c[1], \
box[2] - 1 - c[2] : 2*box[2] - 1 - c[2]]
return V

Fermienergie(E, morphology, N):

#TODO funktioniert nicht bei gleichzeitig Ketten und Fallen

Fermienergie berechnen. Als Zustandsdichte wird die Energielandschaft
verwendet. Die thermische Aufweichung der Fermikante wird beriicksichtigt.

E : 3D array
Array der Energien der Gitterpldatze

morphology : 3D array
Morphologie
N : int

Anzahl der zu besetzenden Gitterplatze bzw. Ketten mit Ladungstragern.

returns
e_Fermi : float
Fermienergie
box = E.shape
# prife, ob N positiv ist
if N < @e:
N =20
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_index=True)
if occupy_traps:
# nur Fallenzustdnde
sites = np.where(numbers < 0)
else:
# alle Zustande moglich (auBer null)
sites = np.where(numbers != 0)
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# wenn keine Zustdnde besetzt werden kdnnen, dann Abbruch
if len(sites[0]) == ©:
return np.nan
# reduziere das Energiearray
E_reduced = E[np.unravel_index(indices[sites], box)]
# Bruchteil der besetzten Gitterpldatze/Ketten
eta = N / E_reduced.size

# Startwert fir die Nullstellensuche, grobe Schatzung wo die Fermienergie liegt
start, step = Startvalue(temperature, eta)
# Schleifenvariable
i=o0
# sonst wird das Programm nicht fertig
while True:
# Fermienergie bestimmen
e_Fermi = Secant(start, step, Nullstellenfunktion, args=(E_reduced, eta))
if np.isnan(e_Fermi):
# Schleifenvariable erhodhen
i+=1
# Startbedingungen fiir die Nullstellensuche andern
if i >= 100:
return np.nan
else:
start -= 0.01
else:
break
return e_Fermi

Startvalue(T, eta):

Startwert fiir die Nullstellensuche, grobe Schatzung wo die Fermienergie liegt.

T : float
Temperatur
eta : float

Anteil der besetzten Platze

returns
start, step
Startwert und Schrittweite
# Stitzpunkte fiir die Temperatur
temps = [150, 500]
if trapdensity == 0:
c = [1le-3, 1le-2]
fp = [ [-3*sigma, -3*sigma],
[-sigma, -sigma] ]
elif interface_traps:
# Stitzpunkte fiir die Bestimmung der Fermienergie
den = trapdensity / z_length
c = [@.3*den, den, 1l.1*den]
fp = [ [E_trap - sigma_trap, E_trap - sigma_trap],
[E_trap / 2, E_trap / 2],
[-2*sigma, -2*sigma] ]

def

# Fallen iberall im Halbleiter
else:
# Stiutzpunkte fir die Bestimmung der Fermienergie
den = trapdensity
c = [@0.3*den, den, 1.1*den]
fp = [ [E_trap - sigma_trap, E_trap - sigma_trap],
[E_trap / 2, E_trap / 2],
[-2*sigma, -2*sigma] ]
# Startwert durch Interpolation der besetzten Platze auf die Stiitzpunkte
start = interpolate.interp2d(temps, c, fp)(T, eta)[0]
if debugmode:
print('start value for fermi energy', start)
# Schrittweite fiir die Nullstellensuche
step = 0.1
return start, step

Secant(x@, dx@, func, tol=le-8, stop=100, args=()):

nnn

Sekanten-Methode zur Nullstellensuche. Entspricht Newton-Methode, nur dass
die erste Ableitung der Funktion numerisch berechnet wird.

x_k+l = x_k - (x_k - x_k-1)*F(x_k)/(f(x_k) - f(x_k-1))

x0 : float
Startwert fir die Nullstelle
dxe : float

Abstand zum Startwert, der fiir die Berechnung der Ableitung am Anfang \
verwendet werden soll.

func : func
Funktion, deren Nullstelle gesucht werden soll, erstes Argument dieser
Funktion ist die GroéRe, die bestimmt werden soll

tol : float

Toleranzwert fiir eine Nullstelle, wenn |f(x)| < tol
stop : int

Abbruch der Suche nach dieser Anzahl an Schritten
args : tuple

optimale Argumente, die an die Funktion func libergeben werden sollen

returns
x : float
Wert der Nullstelle

nnn

def f(x):

nnn

Funktion mit iibergebenen Argumenten

nnn

return func(x, *args)

X = X0

x1 = x0 + dx@

dx = f(x)

k=0

while abs(dx) > tol and k < stop:
fx = f(x)
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def

X_new = X - (x - xX1)*fx/(fx - f(x1))

X1 = X
X = X_new
dx = fx
k += 1
if k == stop:
return np.nan
return x

Nullstellenfunktion(eF, E_reduced, eta):

Funktion der Nullstellensuche fiir die Berechnung der Fermienergie.

eF : float
Fermienergie, soll bestimmt werden durch Nullstellensuche.
E_reduced : 3D array
Energielandschaft, reduziert um gleiche Energiewerte innerhalb der
Ketten.
eta : float
Bruchteil der besetzten Gitterpldatze.

returns

np.sum( f(E_reduced, e_Fermi) ) / E_reduced.size - eta

# Anzahl der Energiewerte

N = E_reduced.size

return np.sum(1 / (1 + np.exp((E_reduced - eF)/kT))) / N - eta

PlaceCarrier(box, morphology, occupied, x=None, y=None, z=None):

Ein Gitterplatz wird zufdllig mit einem Ladungstrager gefiillt.

occupied : 2D array
Array der besetzten Gitterplatze
box : 1D array
Array der BoxgroRe
morphology : 3D array
Array der Morphologie
X,Y¥,z = None : int
Wenn angegeben ist, dann wird diese Koordinate festgelegt

returns
p : 1D array
Array mit neu besetztem Gitterplatz
# Dimensionen
dim = len(box)

# zufdllige Wahl eines Startpunktes des Ladungstrdgers unter Beriicksichtigung

# leerer Pldtze in der Morphologie
while True:
# zufallige Position

def

p = np.array(rnd.random(dim)*box, dtype=np.int)
# setze eine Koordinate fest, wenn gewiinscht
if x != None:
p[e] = x
if y != None:
p[1] =y
if z != None:
p[2] = z
# Morphologie darf an dieser Stelle nicht @ sein und nicht bereits
# von einem anderen Ladungstrdger besetzt sein
if morphology[tuple(p)] != @ and \
not np.any(np.all(p == occupied, axis=1)):
break
return p

PossibleJumps (NN, dim):
Ermittle mégliche Sprungrichtungen, beriicksichtigt unterschiedliche
Gitterabstande.

NN : int
Anzahl ndachster Nachbarn, bei ungleichen Gitterabstdnden sollte diese
héher eingestellt werden.

dim : int
Anzahl der Dimensionen

returns
2D array
Array mit den mdglichen Sprungrichtungen, sortiert nach steigendem

Sprungabstand

nnn

all_jumps = np.array(list(itertools.product(range(-NN,NN+1), repeat=dim)))
jump_length = np.sqrt(np.sum(np.square(all_jumps*gridspacing), axis=1))
jump_length_unique, counts = np.unique(jump_length, return_counts=True)
return all_jumps[np.argsort(jump_length)[1:np.sum(counts[1:NN+1])+1]]

LoadParameters(file):
Lade den Parametersatz aus einer Datei. Wandelt die Werte wenn méglich in
float um.

file : str
Name der Parameterdatei

returns
parameter : dict
Ein dictionary der Parameter
key =[]
value = []
# Datei einlesen
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with open(file, 'r') as f:
lines = f.read().split('\n")
# Spalten den Namen und Werten zuordnen
for 1 in lines:
if not 1 == '':
k, v = 1l.split('\t")
key.append(k)
if v == 'True':
value.append(True)
elif v == 'False':
value.append(False)
else:
# Werte wenn moglich in Zahlen umwandeln
try:
value.append(float(v))
except:
value.append(v)
return dict(zip(key, value))

def ConvertBool(value):
#!11 sollte nicht mehr benétigt werden

Konvertiere einen True/False Parameterwert nach bool in der Parameterdatei.

value : str
String, der nach True/False konvertiert werden soll.

returns
value : bool
True oder False
if value == 'True':
return True
elif value == 'False':
return False
else:
raise ValueError('Could not convert', value, 'to bool')

def Initialize(trial):
Zuerst wird gesucht, ob eine frihere Simulation fortgesetzt werden kann.
Das ist der Fall, wenn alle Dateien fiir Ladungstrager, Energielandschaft,
Morphologie und besetzte Zustdnde gleichzeitig existieren und lesbar sind.
Ansonsten wird alles neu erstellt.

trial : int
Nummer des Trials

returns

global_time, a, carrier_final, morphology, E, occupied_sites

Wenn die Simulation bereits fertig ist, sind alle Werte “None'.

# alle Dateinamen

#

# Dateiname fiir die Position des Ladungstragers

fn_car = os.path.join(folder_out, 'carrier_trial' + str(trial) +
# Dateinamen, unter dem die Morphologie gespeichert wird
fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) + '.npy"')
# Dateiname der Morphologie, falls diese aus dem Hauptordner geladen werden
# soll

fn_morph_all = "morphology.npy"’

# Dateiname, unter dem die Energielandschaft gespeichert wird

fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) + '.npy')

# Dateiname fiir die besetzten Zustéande

fn_occu = os.path.join(folder_out, 'occupation_trial' + str(trial) + '.npy')
# Dateiname fiir den Zustand des Zufallszahlengenerators

fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl'")

# prinzipiell erstmal keine Dateien laden

load_files = False

.asc')

# Prife, ob die Simulation bereits beendet wurde
# Ladungstrager und Fermienergie laden
#
# prife ob die Ladungstrdger einer vorhergehenden Simulation vorhanden sind
if os.path.exists(fn_car):
# Datei einlesen
with open(fn_car, 'r', encoding='utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche aus der Datei alle Zeitpunkte und die letzte Position
# zu bestimmen. Wenn dabei ein Fehler auftritt, wird der Trial neu
# gestartet.
try:
# alle Zeitpunkte einlesen
times = [ float(line.split()[-1]) for line in data if line.startswith('#
time')]
# letzte Position des Ladungstragers
carrier_final = np.array(data[-4:-1], dtype=np.int)
except:
if debugmode:
print('could not load previous data in trial', trial)
else:
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a)
# Uberpriife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a >= simulation_steps:
return (None, None, None, None, None, None)
# Fermienergie aus zweiter Zeile einlesen
e_Fermi = float(data[1].split()[-1])
if debugmode:
print('read fermi energy from previous simulation', e_Fermi)
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_occu) and os.path.exists(fn_rand):
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load_files = True

if debugmode:
print('previous data will be loaded')
print('previous carrier list loaded')

# Zufallsgenerator initialisieren
#
# Zustand des Generators laden, wenn vorhanden
if os.path.exists(fn_rand) and load_files:
# lade den Zustand aus der Datei
with open(fn_rand, 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
# setze den Zustand
rnd.set_state(random_state)
if debugmode:
print('previous random number generator state read')
# Generator erstmalig initialisieren mit Trialnummer
else:
# zufdllige Energielandschaft, oder die von Trial @?
if random_landscape:
rnd.seed(trial)
# prife Sinnhaftigkeit bei load_morphology, kann bei Bedarf auch weg
if load_morphology:
raise ValueError('morphology fixed, but energies random???"')
else:
rnd.seed(0)
if debugmode:
print('random number generator freshly initialized')

# Morphologie initialisieren
#
# Uberprife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_morph) and load_files:
# lade vorhergehende Morphologie
morphology = np.load(fn_morph)
if debugmode:
print('previous morphology loaded')
# eine Morphologie fiir alle Trials und Parameter?
elif load_morphology:
# lade die Morphologie aus dem Hauptordner
morphology = np.load(fn_morph_all)
# kopiere sie in den Ordner fiir den jeweiligen Parameter
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)
# Anteil der Fallen berechnen
if interface_traps:
eta_traps = len(np.where(morphology < 0)[0]) / np.prod(box[:2])
else:
eta_traps = len(np.where(morphology < 0)[0]) / np.prod(box)
# mittlere Kettenldnge bestimmen
numbers, counts = np.unique(morphology, return_counts=True)
chainlength_mean = np.average(counts[np.where(numbers > 9)])
eta = (chainlength_mean, eta_traps)

if debugmode:
print('morphology loaded from main folder')
# Morphologie neu erstellen
else:
if debugmode:
print('new morphology')
# Morphologie erstellen
morphology, eta = CreateMorphology(morphology_type)
# Morphologie speichern
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)

# Energielandschaft initialisieren
#
# Uberpriife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_E) and load_files:
# lade vorhergehende Energielandschaft
E = np.load(fn_E)
if debugmode:
print('previous energy landscape loaded')
# Energielandschaft neu berechnen
else:
if debugmode:
print('new energy landscape')
s = time.perf_counter()
# Energielandschaft neu mit Morphologie berechnen
E = Energylandscape(box, sigma, morphology, model=energy_model)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('time for energy landscape', e - s)
# Energielandschaft speichern
if save_data:
np.save(fn_E, E)

# besetzte Zustande
#
# Uberpriife, ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_occu) and load_files:
# lade vorherige Besetzung
occupied_sites = np.load(fn_occu)
# wenn das Coulombpotential beim Auffiillen beriicksichtigt werden soll
if fill_with_coulomb:
# Potential eines Ladungstréagers
V_single = SingleCarrierPotential()
# berechne das Potential der Ladungstrager
potential = CalculatePotential(V_single, occupied_sites)
# addiere das Potential auf die Energielandschaft
E += potential
if debugmode:
print('previous occupied sites loaded')
# Zustande neu fiillen
else:
if debugmode:
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print('new occupied sites')
# Anzahl der besetzten Ketten/Gitterplatze
if morphology_type == 'pointgrid':
#TODO mittlere Kettenlange bei Punktgitter noch berechnen
chainlength_mean = eta[@]
elif morphology_type == 'crystallite':
chainlength_mean = 1
N = int(N_carriers / chainlength_mean) - 1
# Fermienergie wird bei Kristalliten nicht bendtigt
if morphology_type == 'crystallite':
#!111 Kristallite konnen jetzt auch die Funktion Fermienergie verwenden.
# Bei Wallen fir die Korngrenzen muss occupy_traps = True sein.
e_Fermi = np.nan
occupied_sites = np.empty((0,3), dtype=np.int)
number_carriers = 0
elif fill_with_coulomb:
e_Fermi = np.nan
# Platze besetzen unter Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung
occupied_sites, potential = FillSitesWCoulomb(E, N)
# Anzahl der Ladungstrdager entspricht der gewiinschten Anzahl
number_carriers = N
# Potential der Ladungstrdger auf die Energielandschaft addieren
E += potential
if debugmode:
print('sites filled with Coulomb interaction')
elif fill_with_fermi:
s = time.perf_counter()
# Fermienergie mit durchschnittlicher Kettenldnge
e_Fermi = Fermienergie(E, morphology, N)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('time for calculating fermi energy', e - s)
print('e_Fermi', e_Fermi)
# Gitterpldatze mit Ladungstrdgern fiillen, ist zufallig
s = time.perf_counter()
occupied_sites, number_carriers = FillSitesWFermi(E, morphology, e_Fermi)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('sites filled up to the fermi level')
print('time for filling sites', e - s)
print('number of charge carriers from gate voltage', N_carriers)
print('number of filled sites', len(occupied_sites))
else:
e_Fermi = np.nan
# Platze besetzen ohne Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung
occupied_sites = FillSites(E, morphology, N)
# Anzahl der Ladungstrdager entspricht der gewiinschten Anzahl
number_carriers = N
if debugmode:
print('sites filled neither with Coulomb nor with fermi energy')
# besetzten Zustdnde speichern
if save_data:
np.save(fn_occu, occupied_sites)

def

def

# wenn keine Dateien geladen wurden, Ladungstrager neu verteilen
#
if not load_files:
# immer die gleiche Energielandschaft? Dann jedes Mal andere Ladungstrager
if not random_landscape:
rnd.seed(trial)
# Platziere sich bewegenden Ladungstrager
carrier_final = PlaceCarrier(box, morphology, occupied_sites)
# Globale Zeit
global_time = @.
# Zahler der Simulationsschritte
a=0
# wenn die Datei mit den Positionen existiert, wird sie geldscht
if os.path.exists(fn_car):
os.remove(fn_car)
# Kopfzeilen in der Ausgabedatei schreiben
WriteOutputHeader(trial, number_carriers, e_Fermi, eta)

return global_time, a, carrier_final, morphology, E, occupied_sites

WriteOutputHeader(trial, N, e_Fermi, eta):

header-Zeilen der Ausgabedatei erstellen.

trial : int
Nummer des Trials, wird fir den Dateinamen bendtigt
N : int
Anzahl der Ladungstrdager im Device, inkl. sich bewegender Ladungstrager.
e_Fermi : float
Fermienergie
eta : float oder tuple
Bruchteil, je nach Morphologieart

fn = os.path.join(folder_out, 'carrier_trial' + str(trial) +
# Kopfzeilen der Datei
header = '# N_carriers ' + str(N) + '\n' + \
'# e_Fermi ' + str(e_Fermi) + '\n'

if morphology_type == 'pointgrid':

header += '# eta_traps ' + str(eta[1]) + '\n'
elif morphology_type == 'crystallite':

header += '# eta_boundary ' + str(eta) + '\n'
# schreibe die Kopfzeilen
with open(fn, 'wb') as f:

f.write(header.encode())

.asc')

WriteOutput(trial, position_list, time_list):

Schreibe die Liste mit den Positionen des Ladungstrdgers zu den jeweiligen
Zeiten in die Ausgabedatei.

Speichere den Zustand des Zufallsgenerators.

trial : int

Nummer des Trials, wird fiir den Dateinamen bendtigt
position_list : 2D array

Liste der Positionen des Ladungstragers
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time_list : 1D array

Liste der Zeitpunkte zu den Positionen
fn = os.path.join(folder_out, 'carrier_trial' + str(trial) + '.asc')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# schreibe die Liste der Ladungstrager und den Zeitpunkt in die Datei
with open(fn, 'ab') as f:
for i in range(len(position_list)):
header = 'time ' + str(time_list[i])
np.savetxt(f, position_list[i], delimiter='\t', fmt='%1i', \
header=header)
# speichere den Zustand des Zufallszahlengenerators
with open(fn_rand, 'wb') as f:
pickle.dump(rnd.get_state(), f, protocol=3)

# Funktionen fiir Parallelisierung

def StartSimulation(inQ, outQ, trial_list):
Schicke Daten an die Prozesse und warte bis alle fertig sind.
inQ : queue
outQ : queue
trial_list : list
Liste mit den Nummern der Trials
for i in trial_list:
inQ.put(i)

# warte darauf, dass alle Trials beendet sind
for i in trial_list:

trial = outQ.get()

print('Trial', trial, 'finished.')

def Worker(inQ, outQ):

Trials parallel berechnen
if debugmode and N_nodes > 1:

print('process', os.getpid(), 'on node', MPI.Get_processor_name())
while True:

# eine Nummer aus der Auftragsliste ziehen

trial = inQ.get()

if trial is None:

break

# starte MonteCarlo-Trial
MonteCarloTrial(trial)

# Losche die Dateien der Morphologie und Energielandschaft
if delete_data:
# Dateinamen

fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) +

'.npy’)

fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) + '.npy')

fn_occu = os.path.join(folder_out, 'occupation_trial' + str(trial) +
".npy")

fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) +
'.pkl')

if os.path.exists(fn_morph):
os.remove(fn_morph)

if os.path.exists(fn_E):
os.remove(fn_E)

if os.path.exists(fn_occu):
os.remove(fn_occu)

if os.path.exists(fn_rand):
os.remove(fn_rand)

# schicke Nummer des fertigen Trials
outQ.put(trial)

# Monte-Carlo-Simulation

def MonteCarloTrial(trial):

nnn

Funktion fiir MonteCarlo-Trial.

# Initialisierung des Trials
global_time, a, carrier_final, morphology, E, occupied_sites = Initialize(trial)
# wenn die Simulation schon beendet ist, abbrechen
if global_time is None:
return
# Ladungstrager in der Simulationsbox (mit periodischer Randbedingung)
carrier = carrier_final % box

# Sprungraten berechnen
#
s = time.perf_counter()
# Berechne die Sprungraten fiir jede Position des ladungstradgers
jumprates = CalculateRates(E, morphology, occupied_sites)
# kumulative Summe fiir die Auswahl des Sprungs vorher berechnen
jumprates = np.cumsum(jumprates, axis=0)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('time for jumprates', e - s)

# Liste mit den letzten write_every Positionen des Ladungstréagers
position_list = np.empty((write_every, 3), dtype=np.int)

# Liste mit den letzten write_every Zeitpunkten

time_list = np.empty(write_every)

# Monte-Carlo-Schritte
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#
# MonteCarlo-Schritt je Schleifendurchlauf
while True:
# alle position_steps Spriinge Position und Zeit des Ladungstragers speichern
if a % position_steps ==
i = int(a/position_steps % write_every)
position_list[i] = carrier_final
time_list[i] = global_time
# gespeicherte Positionen in Datei schreiben
if i == write_every - 1:
WriteOutput(trial, position_list, time_list)

# Zufallszahl um ein Ereignis auszuwdhlen
r = rnd.random()*jumprates[-1, carrier[@], carrier[1], carrier[2]]
# Waiting time fiir jeden Schritt berechnen
global_time += -np.log(rnd.random()) / jumprates[-1, carrier[@], carrier[1],
carrier[2]]
for i in range(number_jumps):
if r < jumprates[i, carrier[@], carrier[1], carrier[2]]:

# bewege Ladungstrdger

carrier += jumps[i]

carrier_final += jumps[i]

# periodische Randbedingung

carrier[@] = carrier[@] % x_length

carrier[1] = carrier[1] % y_length

break

# Abbruch der Simualtion, wenn die Anzahl an Simulationsschritten
liberschritten wurde
if a >= simulation_steps - 1:
i = int(a / position_steps % write_every)
# schreibe die restlichen gepufferten Eintrdge
if not i == write_every - 1:
WriteOutput(trial, position_list[:i+1], time_list[:i+1])
WriteOutput(trial, [carrier_final], [global_time])
return
a+=1

# Hauptfunktion zur Steuerung des Programmablaufs

def Main():
Hauptfunktion, die die arbeitenden Prozesse startet und anschliefend die
Simulation. Nach Ende der Simulation werden die Prozesse wieder angehalten.

Ist etwas schneller als Parallelisierung mit pool.map()
# Verwende MPI nur bei mehr als einem Knoten
if N_nodes > 1:

# Kommunikator erzeugen

comm = MPI.COMM_WORLD

rank = comm.Get_rank()

size = comm.Get_size()

processor_name = MPI.Get_processor_name()
if debugmode:
print('rank', rank, 'size', size, 'on', processor_name)
# Anzahl der Trials fiir jeden Knoten
n = int(number_trials / size) + 1
# Liste mit den Nummern der Trials fiir jeden Knoten
trial_list = np.full(n, -1, dtype=np.int64)
# Liste mit allen Trialnummern
all_trials = None
if rank ==
all_trials = np.arange(number_trials)
# verteile die Liste
comm.Scatterv(all_trials, trial_list, root=e)
# Liste kiirzen
trial_list = trial_list[np.where(trial_list >= 0)]
if debugmode:
print('rank', rank, 'received trials', trial_list)
else:
trial_list = np.arange(number_trials)

# prife ob die Datei carrier_alltrials.asc schon existiert
fn_alltrials = os.path.join(folder_out, ‘carrier_alltrials.asc")
# wenn ja, breche ab
if os.path.exists(fn_alltrials):
return
# initialisiere Queues
inQ = mp.Queue()
outQ = mp.Queue()

# Prozesse aufbauen
workers = [mp.Process(target=Worker, args=(inQ, outQ))
for i in range(N_processors)]

# start the workers
for w in workers:
w.start()

# Starte Simulation

s = time.perf_counter()
StartSimulation(inQ, outQ, trial_list)
e = time.perf_counter()

print('time for all trials', e - s)

# Prozesse beenden
for i in range(N_processors):
inQ.put(None)
# warte auf das Ende aller Prozesse
for w in workers:
w.join()

# Kommandozeilen-Optionen festlegen
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# mogliche Kommandozeilen-Optionen:

#  Nummer des Parametersatzes: Zahl, muss erste Option sein
# alle weiteren Optionen sind vom Format key=value
#  Anzahl der Prozesse zur Parallelisierung mit 'cores='

# Werden Optionen ilibergeben? Ist der Fall, wenn auf dem Cluster gerechnet wird.
cluster_rechnen = len(sys.argv) !=1

# Anzahl der Prozesse auf dem lokalen Rechner
N_processors = 4

# Anzahl der Knoten, default 1

N_nodes = 1

if cluster_rechnen:
for option in sys.argv[2:]:

key, value = option.split('=")

# Anzahl der Prozesse

if key == 'cores':
N_processors = int(value)

elif key == 'nodes':
N_nodes = int(value)

else:
raise IOError('Kommandozeilenoption ' + str(option) + \

' nicht bekannt.')

# Nummer des Parametersatzes
#

if cluster_rechnen:
# Nummer des Parametersatzes ermitteln
parametersatz = int(sys.argv[1])
else:
# Testordner auf lokalem Rechner
folder_local = 'C:/Daten/TobiasMeier/Simulationen/Tests'
# wechsele in das lokale Verzeichnis
os.chdir(folder_local)
# Nummer des Parametersatzes
parametersatz = 1

# Parameter aus Datei einlesen

# Dateinamen fiir den Parametersatz

fn_params = os.path.join('Parameters' + str(parametersatz), \
'parameters' + str(parametersatz) + '.asc')

# Dictionary aus der Parameterdatei lesen

d = LoadParameters(fn_params)

# Gitterabstande (nm)

dx = d['dx"]
dy = d['dy’]
dz = d['dz"]

# Boxlange (Anzahl der Gitterplatze)
x_length = int(d['x_length'])
y_length = int(d['y_length'])
z_length = int(d['z_length'])

# Anzahl der Trials
number_trials = int(d[ 'number_trials'])

# Soll eine Morphologie fiir alle Trials geladen werden? Muss sich im Hauptordner
befinden
load_morphology = d[ 'load_morphology']

# Soll die Energielandschaft zufdllig sein? (sonst immer wie Trial 0)
random_landscape = d['random_landscape']

# maximale Simulationszeit (ns)
simulation_steps = d['sim_steps']

# Eigenschaften der Morphologie

# Art der Morphologie

morphology_type = d[ 'morphology"']

# Ist die erste Schicht ausschlieBlich mit Fallen besetzt?
trap_layer = d[ 'trap_layer']

# Kristallite
if morphology_type == 'crystallite':
# Kantenldngen der Kristallite (nm)
crystal_a, crystal_b = d['crystal_a'], d['crystal_b']
# Winkel der Parallelogramme fir die Kristallite (°)
crystal_gamma = d['crystal_gamma']
# Anzahl der Startpunkte fir Kristallitwachstum
number_seeds = int(d['number_seeds'])
# Dicke der Grain boundaries
boundary_gap = d['boundary_gap']
# Punktgitter
elif morphology_type == 'pointgrid':
# sollen beim Besetzen der Platze die Coulombwechselwirkung beriicksichtigt werden?
fill_with_coulomb = d['fill_with_coulomb']
# Soll fiir das Besetzen der Gitterpldtze die Fermienergie berechnet werden?
fill_with_fermi = d['fill_with_fermi']
# Fallenverteilungsfunktion
trap_distribution = d['trap_distribution']
# Sollen sich die Fallen nur in der Grenzschicht befinden?
interface_traps = d['interface_traps']
# Dichte der Fallenzustande
trapdensity = d[ 'trapdensity']
# Kettenldnge
chain_length = int(d['chain_length'])
# Breite der Verteilung der Kettenldnge
chain_sigma = d['chain_sigma']
# fester Versatz zwischen Ketten
chain_offset = d['chain_offset']
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if chain_offset != 'random':
chain_offset = int(chain_offset)

# Elektrische und elektronische Eigenschaften
#
# Verwendetes Energiemodell
energy_model = d['energy_model']
# Breite der Energieverteilung sigma (eV)
sigma = d['sigma']
# Zentrum der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
E_trap = d['E_trap']
# Breite der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
sigma_trap = d['sigma_trap']
# Dehnungsfaktor fiir den exponentiellen Anteil gegeniiber dem GauBanteil
# sigma_exp = stretch_exp * sigma_trap
if trap_distribution == 'gaussexp':
stretch_exp = d['stretch_exp']
# Dicke des Gate-Dielektrikums (nm)
d_gate = d['d_gate']
# relative Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums
epsilon_gate = d['epsilon_gate']
# Gate-Spannung (V)
U_Gate = d['U_Gate']
# Drain-Spannung (V)
U_Drain = d['U_Drain']
# relative Dielektrizitdtskonstante
epsilon_rel = d['epsilon_rel']

# Parameter fiir Spriinge
#
# Temperatur
temperature = d['temperature']
# Hiipfmechanismus
hopping = d[ "hopping']
# Miller-Abrahams
if hopping == 'MA":
# Attempt-to-hop frequency (1/ns)
nud = d['nue']
# Marcus-Rate
elif hopping == 'marcus’:
# Reorganisationenergie
reorg_energy = d[ 'reorg_energy']
# Transferintegral
Jo = d['Je"]
else:
raise ValueError('unknown hopping mechanism')
# inverse Lokalisierungskonstanten fiir Hoppingrate nach Miller-Abrahams (1/nm)
# innerhalb einer Polymerkette
gamma_intra = d['gamma_intra']
# Kopplungskonstante in x-Richtung
gamma_x = d['gamma_x"]
# Kopplungskonstante in y-Richtung
gamma_y = d['gamma_y']

# Kopplungskonstante in z-Richtung

gamma_z = d[ 'gamma_z']

# Anzahl der Nachsten Nachbarn fiir Spriinge
nearest_neighbors = int(d[ 'NN_hops'])

# Konstanten und globale Variablen

# Konstanten

#

# kT (eV)

kT = 8.617e-5 * temperature

# Cutoff-Radius fiir die Dipolwechselwirkung bei raumlich korrelierter Energie (nm)
cutoff_dipoles = 25

# Faktor fiir Coulomb-Wechselwirkung, Annahme kubisches Gitter! in eV.
faktor_Coulomb = 1.602e-19 / 4 / np.pi / 8.854e-12 / epsilon_rel * 1e9

# Potentialunterschied bei einem Schritt in x-Richtung
voltage_difference = U_Drain / x_length
# Potentialunterschied bei einem Schritt in z-Richtung durch die Gate-Spannung
gate_potential_step = epsilon_gate / epsilon_rel * abs(U_Gate) / 2 / d_gate * dz
# Anzahl der Ladungstrdger durch den Kondensator
N_carriers = int(epsilon_gate * 8.854e-12 * x_length * y_length * dx * dy *
abs(U_Gate) \

/ 1.602e-19 / d_gate * 1le-9)

# Konstanten fiir Marcus-Rate
if hopping == 'marcus':

Cl_marcus = 2 * np.pi / 6.582e-16 * J@**2 / np.sqrt(4 * np.pi * kT * reorg_energy)
* le-9

C2_marcus = 4 * reorg_energy * kT

# Globale Variablen

#

# Array fir GroBe der Simulationsbox

box = np.array([x_length, y_length, z_length])
# Array fir Abstdnde der Gitterpldtze
gridspacing = np.array([dx, dy, dz])

# mogliche Sprungrichtungen

jumps = PossibleJumps(nearest_neighbors, 3)

# Anzahl der Sprungrichtungen

number_jumps = len(jumps)

# Parameter fiir die Dateiausgabe
#

# Verzeichnis des aktuellen Parametersatzes
folder_out = 'Parameters' + str(parametersatz)

# Anzahl der Spriinge, nach denen die Position gespeichert werden soll
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if morphology_type == 'crystallite':

position_steps = 10000
elif chain_length == 1:

position_steps = 1000
else:

position_steps = 10000 * np.int( \

np.exp(2*(gamma_x - gamma_intra)*np.min(gridspacing)) )

# Anzahl der Positionen, die zwischengespeichert werden
write_every = 1000

# starte Simulation mit Hauptfunktion

B mmmm e e e e e e e e e e e e e
if __name__ == '__main__"'

Main()
B mmm e e e e e e e e e e e e

# Programmende

A.2.2. Simulationsprogramm zur Vielteilchensimulation

Teil 1

# -*- coding: utf-8 -*-

Simulation von Ladungstransport durch OFET.
Charakteristische Merkmale:

Mehrteilchensimulation

- korrelierte Energielandschaft moglich

exakte Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrdgern und periodischen
Fortsetzungen in den angrenzenden Simulationsboxen.

- Orthorhombisches Gitter (unterschiedliche Gitterabstande) mit periodischen
Randbedingungen in x- und y-Richtung.

In z-Richtung beschrdnkt.

Gitterplatze werden zu Beginn zufdllig mit Ladungstrédgern befilillt entsprechend
der Kapazitdt des Gatedielektrikums.

- Miller-Abrahams Sprungraten.

Frihere Simulation kann fortgesetzt werden.

Parallelisierung mit multiprocessing: beziliglich der Ladungstrager

- Nachdem ein Trial fertig ist, kann die Datei fiir die Energielandschaft
geldéscht werden.

Coulombpotential wird an jedem Punkt berechnet und nach jedem Sprung
aktualisiert.

Verschiedene Fallenverteilungen méglich.

- Positive und negative Gatespannung méglich.

- Marcus hopping rate moglich.

- Daten in shared memory werden in groBeren Stilicken geschrieben, sollte
die Anzahl an Locks reduzieren, ist dann etwas schneller.

- Trials sind reproduzierbar in den Zufallszahlen.

- Der Zustand des Zufallsgenerator wird gespeichert und bei Fortsetzung
wieder aufgerufen.

- Der Zufallszahlengenerator fiir die Energielandschaft und die Ladungstrager
kénnen entkoppelt werden in der Parameterdatei. Bei Entkopplung wird immer
die Energielandschaft von Trial @ erzeugt.

- Eine Morphologie kann geladen werden fiir alle Trials. Die Datei muss
morphology.npy heifen und sich im Hauptordner befinden.

- Beim Schreiben der output-Dateien wird zuerst eine tempordre Sicherungsdatei

angelegt,
dann die urspringliche verdndert und dann die Sicherungskopie geldscht.

Dateiausgabe:

- Positionen und Zeitpunkt aller Ladungstrager nach jedem 10 * N_carriers Sprung.
import numpy as np
import numpy.random as rnd
import os
import itertools
import multiprocessing as mp
import sys
import time
import pickle
import shutil

# Modus fiir Fehlersuche

debugmode = True

# Dateien fiir Morphologie und Energielandschaft speichern?

# Kann sinnvoll sein bei groRen Dateien diese nicht zu speichern
save_data = True

# Morphologie und Energielandschaft nach Beendigung eines Trials ldschen?
delete_data = True

# Funktionendefinition

# Energielandschaft
#
def Energylandscape(box, sigma, morphology, model='GDM', gatevoltage=True):

nnn

Energielandschaft erstellen.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox
sigma : float

gewlinschte Standardabweichung der Energielandschaft (eV)
morphology : 3D array

Morphologie

Sueyuy ‘v
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def

model : str
Gewilinschtes Modell. Mégliche Modelle: gaussian disorder model ('GDM'),
correlated disorder model ('CDM').

gatevoltage : bool
Soll das Gatepotential zur Energielandschaft dazuaddiert werden?

returns
E : 3D array
Energiewerte fir jeden Gitterplatz nach gewiinschtem Modell.
if model == 'GDM':
E = GDM(box, sigma, morphology)
elif model == 'CDM':
E = CDM(box, sigma)
else:
raise ValueError('model for energylandscape unknown:', model)

if gatevoltage:
# Potential durch Gateelektrode dazuaddieren
gate_potential = np.empty(box)
gate_potential[:] = np.linspace(@, gate_potential_step*(box[2]-1), \
num=box[2]).reshape(1,1,-1)
# in der Fallenschicht einen halben Potentialsprung dazuaddieren
if trap_layer:
gate_potential[:,:,0] += gate_potential_step / 2
E += gate_potential
return E

GDM(box, sigma, morphology):

Gaussian disorder model.

Erstelle eine Energielandschaft mit statischen Unordnung. Die Energien der
Gitterpldtze sind einer GauBverteilung entnommen. Morphologie wird
beriicksichtigt.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox.
sigma : float

Standardabweichung der Verteilung der Energien.
morphology : 3D array

Morphologie
returns
E : 3D array

Energielandschaft der Grofe “box™ nach dem GDM.
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)
# Energiewerte fir jede Kettennummer
E_reduced = rnd.normal(loc=0, scale=sigma, size=len(numbers))
# rekonstruiere die Morphologie
E = E_reduced[indices].reshape(box)

# Positionen der Fallenzustande
traps = np.where(morphology <= -1)

E B e
# Energiewerte fiir Fallenzustdnde
#
# GauBverteilung
if trap_distribution == 'gauss':
E_traps = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap, size=len(traps[0]))
elif trap_distribution == 'exp':
E_traps = E_trap - rnd.exponential(scale=sigma_trap, size=len(traps[0]))
elif trap_distribution == 'gaussexp':

size_gauss = int(len(traps[@]) * np.sqrt(np.pi) / (stretch_exp * np.sqrt(2) +
np.sqrt(np.pi)))
size_exp = len(traps[@]) - size_gauss
gauss_traps = []
while len(gauss_traps) < size_gauss:
x = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap)
if x >= E_trap:
gauss_traps.append(x)
E_traps = np.append(gauss_traps, E_trap -
rnd.exponential(scale=stretch_exp*sigma_trap, size=size_exp))
else:
raise ValueError('trap distribution unknown', trap_distribution)
# Energiewerte den Platzen zuweisen
E[traps] = E_traps
return E

def CDM(box, sigma):
#TODO Morphologie fiir CDM beriicksichtigen

nnn

Correlated disorder model.

Energielandschaft mit rdumlicher Korrelation erstellen.
Nach Phys Rev B 83, 085206 (2011), Bumblebee

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox
sigma : float
gewlinschte Standardabweichung der Energielandschaft (eV)

returns
E : 3D array
Energielandschaft mit rdumlicher Korrelation.

# Array fir Energielandschaft

E = np.empty(box)

# Starke der Dipole auf den Gitterpldtzen aus Standardabweichung sigma berechnen

dipole_strength = sigma*8.854e-12*epsilon_rel*np.min(gridspacing)**2*1e-9 /
(2.35*1.602e-19)

# Nummern aller Ketten und deren Indizes
# numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)

# zufallig Dipole anordnen
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dipoles = RandomDipoles(box, dipole_strength)

# Gitterpunkte einer Kugel mit dem Cutoffradius ohne den Punkt [0,0,0]
indices = SphereIndices(cutoff_dipoles, gridspacing)

# Liste aller Gitterpositionen
X, Y, z = np.mgrid[0@:box[0], ©:box[1], ©:box[2]]
pos_list = np.stack((x, y, z), axis=3).reshape(-1,3)

# Parallelisierung mit multiprocessing
inQ = mp.Queue()

outQ = mp.Queue()

# Prozesse initialisieren und starten

workers = [mp.Process(target=WorkerCDM, args=(dipoles, indices, box, gridspacing,

inQ, outQ))

def

for i in range(N_processes)]
for w in workers:
w.start()
print('Prozesse gestartet')

# Energie an jedem Gitterpunkt berechnen
for p in pos_list:
inQ.put(p)
# auf Ergebnisse warten
for i in range(len(pos_list)):
pos, val = outQ.get()
E[tuple(pos)] = val
# Prozesse beenden
for i in range(N_processes):
inQ.put(None)
# warte auf das Ende aller Prozesse
for w in workers:
w.join()

# Energie skalieren in eV
E *= -1.602e-19/(8.854e-12*epsilon_rel*1le-9)
if debugmode:
print('std von E', np.std(E))
return E

RandomDipoles(box, dipol_strength):

Gitter mit zufdllig orientierten Dipolen fiillen.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox
dipol_strength : float
Starke des Dipols (in Einheit der Elementarladung, nm)

returns

dipoles : 4D array
Index @: x-Koordinate, Index 1: y-Koordinate, Index 2: z-Koordinate,
Index 3: Richtung des Dipols [x, y, z]

def

dipoles = np.empty((box[@], box[1], box[2], 3))

phi = rnd.random(size=np.prod(box))*2*np.pi

theta = rnd.random(size=np.prod(box))*np.pi

dipoles[:,:,:,0] = np.reshape(dipol_strength*np.sin(theta)*np.cos(phi), box)
dipoles[:,:,:,1] = np.reshape(dipol_strength*np.sin(theta)*np.sin(phi), box)
dipoles[:,:,:,2] = np.reshape(dipol_strength*np.cos(theta), box)

return dipoles

SphereIndices(R, gridspacing, include_origin=False):
Ermittle die Koordinaten, die innerhalb einer Kugel mit festem Radius
liegen. Der Kugelmittelpunkt liegt dabei auf der Null.

R : float
Radius der Kugel
gridspacing : 1D array
Gitterabstande, [dx, dy, dz]
include_origin : bool
Soll der Ursprungspunkt [0,0,0] mit in der Liste enthalten sein?

returns
indices : 2D array
Liste der Koordinaten, die innerhalb der Kugel liegen. Index ©: Punkte,
Index 1: [x,y,z]
# Anzahl der maximal moglichen Gitterpunkte in einer Richtung
n = int(np.max(R/gridspacing))
indices = np.array(list(itertools.product(range(-n,n+l), repeat=3)))
length = np.sqrt(np.sum((indices*gridspacing)**2, axis=1))
indices = indices[np.where(length <= R)]
if not include_origin:
indices = indices[np.any(np.not_equal(indices, [0,0,0]), axis=1)]
return indices

# Morphologie erstellen

#
def

CreateMorphology (morphology_type):

Erstelle die Morphologie

- Es konnen verschiedene Schichten aneinandergefiigt werden.

- Die Ausrichtung der Ketten kann in jeder Schicht individuell eingestellt
werden.

- Fallen konnen in verschiedenen Schichten hinzugefiigt werden.

- Negative Zahlen sind Fallen, positive Polymersegmente. Null bedeutet leerer
Platz und wird somit aufer bei trap_layer nicht verwendet.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox.
morphology_type : str

Art der zu erstellenden Morphologie
returns

morphology, eta_traps : 3D array, float
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Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterplatze zur gleichen Kette gehdren.
eta_traps ist die tatsdchliche Fallendichte in der Schicht, in der
Fallen vorhanden sind.
if morphology_type == 'pointgrid':
if interface_traps:
# Trapstates nur in der ersten Schicht
interface, eta = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], 1]),
chain_length, chain_sigma, chain_offset, @, trapdensity)
# Restliche Morphologie ohne Fallen
morphology, e = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], box[2] - 1]),
chain_length, chain_sigma, chain_offset, 0)
# Kettennummern eindeutig machen
morphology += np.max(interface) + 1
morphology = np.concatenate((interface, morphology), axis=2)
else:
morphology, eta = CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma,
chain_offset, @, trapdensity)

return morphology, eta

def CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma, chain_offset, orientation,
trapdensity=0., periodic=True):
Erstelle einen Bereich fiir die Morphologie, in dem alle Ketten in einer
Richtung verlaufen.
- Es werden Gitterpunkte zu Ketten verbunden. Dabei werden alle Gitterpunkte
durchnummeriert, wobei Gitterpunkte einer Kette die gleiche Nummer erhalten.
- Es muss nicht jede Zahl als Nummer einer Kette vorkommen.
- Kann verwendet werden, um mehrere solcher Kasten aneinanderzureihen.
- Optionalen Parameter, wenn Ketten periodisch sein sollen.
- Fallenzustdnde haben negative Nummern, jeder seinen eigenen Wert.

box : 1D array
GroRe der Morphologie
chain_length : int
Ldnge der Ketten
chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.
orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)
trapdensity : float
Wahrscheinlichkeit, dass ein Gitterplatz ein Fallenzustand ist
periodic : bool
Sollen die Ketten iliber die Radnder periodisch fortgesetzt werden?

returns

morphology, eta_traps : 3D array, float
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die

Gitterplatze zur gleichen Polymerkette gehdren. Ein Wert von -1 bedeutet
ein Fallenzustand.
eta_traps ist der Bruchteil der Gitterpldtze mit Fallen. Wenn keine
vorhanden sind, wird None zuriickgegeben.

box = np.asarray(box)

# die Richtung, in der die Ketten durchnummeriert werden, ist die Achse

# der Orientierung. Vertausche die Achsen so, dass die Achse der Kettenausrichtung

# die letzte Achse ist.

shape = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]

# Achsen, die wieder zuriick vertauscht werden miissen

transpose = np.roll(np.arange(3), orientation - 2)

# wenn keine periodische Randbedingung fiir die Kette gelten soll, dann eine
# Kette mehr mitnehmen
if not periodic:

shape[2] += chain_length

# Polymerketten mit bestimmter Lange erstellen
#
# Array fir die Morphologie
morphology = np.zeros(shape, dtype=np.int)
# Laufindex der Kettennumer
k=1
# die zwei Dimensionen durchlaufen, die nicht der Kettenausrichtung entsprechen
for i in range(shape[@]):

for j in range(shape[1]):

# ein Kettenstrang (1D)

line = []
# Flige solange Segmente hinzu, bis der Strang voll ist
while True:

# Lange der neuen Ketten aus Verteilung bestimmen
1 = int(rnd.normal(loc=chain_length, scale=chain_sigma) + ©.5)
# kann diese Kettenldnge noch hinzugefiigt werden?
if len(line) + 1 <= shape[2]:

line.extend([k]*1)

# Kettenindex erhdhen

k += 1
else:

line.extend([k]*(shape[2] - len(line)))

# Strang zur Morphologie hinzufiigen

morphology[i,j] = line

# Kettenindex erhdhen

k += 1

break

# Fallenzustdnde einfigen
#
# Laufindex fiir die Fallenzustande
trap = -1
# Alle Gitterpldtze werden durchlaufen
for i in range(shape[@]):

for j in range(shape[1]):
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def

for k in range(box[orientation]):
# zufdllig eine Falle platzieren
if rnd.random() < trapdensity:
# Wenn eine Kette auseinandergerissen werden wiirde,
# wird die Falle nach hinten verschoben

X = k

while morphology[i, j, x-1] == morphology[i, j, x]:
X +=1
if x >= box[orientation]:

break
# Falle einbauen
if x < box[orientation]:
morphology[i, j] = np.append(morphology[i, j, :x], \
np.append(trap, morphology[i, j, x:-1]))
# Laufindex fir Fallen erniedrigen
trap -= 1
# Versatz der Ketten nebeneinander
offset = ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation)
# Verschiebe die Kettennummern entsprechend dem Versatz
for i in range(shape[@]):
for j in range(shape[1]):
morphology[i,j,:] = np.roll(morphology[i,j,:], -offset[i,]j])
# wenn keine periodischen Ketten, dann auf die urspriingliche Lange kiirzen
if not periodic:
morphology = morphology[:,:,:box[orientation]]
# mittlere Kettenldnge bestimmen
numbers, counts = np.unique(morphology, return_counts=True)
if debugmode:
print('average chain length', '{:.3g}'.format(np.average(counts)), '+-
*{:.3g}'.format(np.std(counts)))
# Anzahl der Fallen
counts = np.where(morphology < @)
# Fallendichte im Bereich
if len(counts[0@]) > ©:
eta_traps = len(counts[@])/np.prod(box)
else:
eta_traps = None
# Achsen wieder zuriicktauschen
return np.transpose(morphology, axes=transpose), eta_traps

ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation):
Erstelle zufdllige Startpunkte der Ketten entlang der Richtung, in der sie
ausgerichtet sind.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox.

chain_length : int
Lange der Polymerketten.

chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.

orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)

>

\

returns
chain_offset : 2D array
Array der Offsets fiir die Polymerketten. Index @, 1: Koordinaten ohne
der, in der die Ketten ausgerichtet sind, z.B. y und z fiir Ketten in
x-Richtung
# zyklisches Vertauschen der Dimensionen, sodass orientation die letzte Achse ist
size = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]
if chain_offset == 'random':
return rnd.randint(chain_length, size=size[:-1])
# Ketten werden in die beiden Ubrigen Richtungen um festen Wert jeweils zueinander
verschoben
else:
offset@ = np.repeat(np.arange(size[1]).reshape((1,-1)), size[0],
axis=0)*chain_offset
offsetl = np.repeat(np.arange(size[0@]).reshape((-1,1)), size[1],
axis=1)*chain_offset
return offset@ + offsetl

# Sprungraten berechnen

#

def CalculateRates(parentP):
Wartet nur darauf, dass alle Childprozesse mit der Berechnung der Sprungraten
fertig sind.

parentP : list of pipes
Liste der Pipes zum Datenaustausch mit den Prozessen,
ist verbunden mit childP[i]

# warte darauf, dass alle Prozesse fertig sind

for i in range(N_processes):
parentP[i].recv()

def CalculateRatesPerCarrier(c, carriers, E):

nnn

Berechnet die Sprungraten fiir einen Ladungstrdger in die verschiedenen Richtungen.

c : int
Index des Ladungstragers
carriers : 2D array
Array mit den aktuellen Ladungstragern
E : 3D array
Array der Energielandschaft
potential : 3D array

Coulomb-Potential an jedem Punkt

returns

k : 1D array, Lange = len(jumps)
Sprungraten fir einen Ladungstrdger in alle Sprungrichtungen. Die Indizes
entsprechen denen der Liste fiir die Sprungrichtungen.
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k = np.empty(N_jumps)

# alle Ladungstrdger ohne den, der gerade springen soll und

# Ladungen durch periodische Randbedingungen in x,y-Richtung

replica_carriers = np.vstack((np.append(carriers[:c], carriers[c+1l:], axis=0), \
carriers - [x_length,0,0], carriers + [x_length,0,0], \
carriers - [0,y_length,@], carriers + [0,y _length,0]))

for j,jump in enumerate(jumps):
# initial und final Position
newpos = carriers[c] + jump
# periodische Randbedingung in x,y-Richtung
newpos[@] = newpos[@] % box[0]
newpos[1] = newpos[1] % box[1]
# Spriinge in z-Richtung sind beschrankt wegen nicht-periodischer Randbedingung
if newpos[2] >= box[2]:

k[j]1 = o
elif newpos[2] < @:
k[j] =@
# Spriinge auf einen schon besetzten Platz sind nicht méglich
elif np.any(np.all(newpos == carriers, axis=1)):
k[j]1 = o
# Sprungraten berechnen
else:

init = tuple(carriers[c])

final = tuple(newpos)

# Energie am Startgitterplatz

E_init = E[init] + CalculatePotential_old(replica_carriers, carriers[c])

# Energie am Zielgitterplatz

E_final = E[final] + jump[@] * voltage_difference + jump[2] *
gate_potential_step + \

CalculatePotential_old(replica_carriers, newpos)
r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump * gridspacing * gamma)**2))
k[j] = Hoppingrate(r_gamma, E_init, E_final)

return k
def Hoppingrate(r_gamma, E_i, E_f):

Berechne Hiipfrate nach Marcus oder Miller-Abrahams.

r_gamma : float
Abstand zwischen den Gitterplatzen multipliziert mit Kopplungskonstante.

E_i : float
Energie am Startgitterplatz
E_f : float

Energie am Zielgitterplatz

returns

fiir Marcus-Rate:

k = 2*pi / hbar * |J_ij|**2 * np.sqrt(1 / (4*pi*kB*T*lambda)) *
np.exp(-(E_j - E_i + lambda)**2 / (4*lambda*kB*T))

if hopping == 'MA':
if E_i >= E_f:
return nu@ * np.exp(-2 * r_gamma)
else:
return nu@ * np.exp(-2 * r_gamma) * np.exp((E_i - E_f)/kT)
else:
return Cl_marcus * np.exp(-2 * r_gamma) * np.exp(-(E_f - E_i +
reorg_energy)**2 / C2_marcus)

# Coulomb-Potential
#

def CalculatePotential_old(carriers, position):
Berechne das Potential an einer Position, das durch die Ladungstrager
verursacht wird. Der sich bewegende Ladungstrdger darf nicht in der Liste
sein!
Momentan wird die Coulomb-Wechselwirkung exakt berechnet.
Nach Demeyu (2007), Phys Rev B 76, 155202

carriers : 2D array
Array mit den Positionen der Ladungstrdger inklusive der Ladungstrager
in den benachbarten Boxen aufgrund der periodischen Randbedingunen in
x und y-Richtung.

position : 1D array
Position, an der das Potential berechnet werden soll.

returns : float
Potential an der zu berechnenden Position in eV.

# exakte Coulomb-Wechselwirkung

V = np.sum(1l / np.sqrt(np.sum((carriers - position)**2, axis=-1)))

return V * faktor_Coulomb

def PlaceCarriers(N, box, x=None, y=None, z=None):
Ein bestimmter Bruchteil der Gitterpldtze wird zufdllig mit Ladungstragern
gefillt.

N : int
Anzahl der zu platzierenden Ladungstrager
box : 1D array
Array der BoxgroRe
X,Y¥,z = None : int
Wenn angegeben ist, dann wird diese Koordinate festgelegt

returns
2D array
Array der besetzten Gitterplatze
# Dimensionen
dim = len(box)
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def

# Array der Ladungstrdger
c = np.empty((@, dim), dtype=np.int)
# Anzahl bereits platzierte Ladungstrager
i=9
while i < N:
p = np.array(rnd.random(dim)*box, dtype=np.int)
# setze eine Koordinate fest, wenn gewiinscht
if x is not None:
p[e] = x
if y is not None:
p[1] =y
if z is not None:
pl2] = 2
# Uberprife, ob neue Position schon besetzt ist
if not np.any(np.all(c == p, axis=1)):
c = np.vstack((c,p))
i+=1
return c

PossibleJumps (NN, dim):

Ermittle moégliche Sprungrichtungen.

NN : int
Anzahl ndachster Nachbarn, bei ungleichen Gitterabstdnden sollte diese
hoher eingestellt werden.

dim : int
Anzahl der Dimensionen

returns
2D array
Array mit den méglichen Sprungrichtungen, sortiert nach steigendem

Sprungabstand

def

all_jumps = np.array(list(itertools.product(range(-NN,NN+1), repeat=dim)))
jump_length = np.sqrt(np.sum(np.square(all_jumps*gridspacing), axis=1))
jump_length_unique, counts = np.unique(jump_length, return_counts=True)
return all_jumps[np.argsort(jump_length)[1:np.sum(counts[1:NN+1])+1]]

ConvergenceCriteria(j_average):

Kriterium dafir, dass die Stromdichte konvergiert ist. Standardabweichung
der Mittelwerte muss kleiner als ein Grenzwert sein (10 %)

j_average : 1D array
Array mit den Mittelwerten der Stromdichten

returns

: bool
Kriterium erflllt oder nicht.

return np.std(j_average) / np.average(j_average) < conv_current

# Dateiein- und ausgabe

#
def

def

LoadParameters(file):
Lade den Parametersatz aus einer Datei. Wandelt die Werte wenn moglich in
float um.

file : str
Name der Parameterdatei

returns
parameter : dict
Ein dictionary der Parameter
key = []
value = []
# Datei einlesen
with open(file, 'r') as f:
lines = f.read().split('\n")
# Spalten den Namen und Werten zuordnen
for 1 in lines:
if not 1 == "":
k, v = 1.split('\t")
key.append (k)
if v == 'True':
value.append(True)
elif v == 'False':
value.append(False)
else:
# Werte wenn méglich in Zahlen umwandeln
try:
value.append(float(v))
except:
value.append(v)
return dict(zip(key, value))

ConvertBool(value):

Konvertiere einen True/False Parameterwert nach bool in der Parameterdatei.

value : str
String, der nach True/False konvertiert werden soll.

returns
value : bool
True oder False

nnn

if value == 'True':
return True
elif value == 'False':

return False
else:
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raise ValueError('Could not convert', value, 'to bool')

def Initialize(trial):
Zuerst wird gesucht, ob eine friihere Simulation fortgesetzt werden kann.
Das ist der Fall, wenn alle Dateien fiir Ladungstrager, Energielandschaft,
Morphologie und besetzte Zustdnde gleichzeitig existieren und lesbar sind.
Ansonsten wird alles neu erstellt.
AuBerdem wird der Zufallsgenerator initialisiert bzw. aus der vorherigen
Simulation geladen.

trial : int
Nummer des Trials

returns

dictionary mit den relevanten Variablen, siehe am Ende der Funktion

Wenn die Simulation bereits fertig ist, wird “None™ zuriickgegeben.

# alle Dateinamen

#

# Dateiname fiir die Position des Ladungstragers

fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')

# Dateinamen, unter dem die Morphologie gespeichert wird

fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) + '.npy')

# Dateiname der Morphologie, falls diese aus dem Hauptordner geladen werden soll
fn_morph_all = 'morphology.npy'’

# Dateiname, unter dem die Energielandschaft gespeichert wird
fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) +
# Dateiname fiir den Zustand des Zufallszahlengenerators
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")
# prinzipiell erstmal keine Dateien laden

load_files = False

# wurde der Zufallsgenerator initialisiert?

rng_seeded = False

.npy")

- B T NN N T T s,

# Prife, ob eine friihere Simulation existiert

#

#!11 hier kann man nochmal prifen, wann die Simulation fortgesetzt werden kann.
Bei beschadigten Dateien kann man eh nichts machen

- S T e NN Nl

# Normalfall
# wenn die carrier und rand Datei existiert und mindestens einer ihrer .tmp
Dateien nicht
if os.path.exists(fn_car) and (not os.path.exists(fn_car + '.tmp') or not
os.path.exists(fn_rand + '.tmp')):
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car, 'r', encoding="utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen

times = [ float(line.split()[2]) for line in data if line.startswith('#
time')]
# letzte Positionen der Ladungstrager
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
except:
if debugmode:
print('could not read carrier file from previous simulation in trial’,
trial)
else:
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a@ = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a@)
# Uberprife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberprife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:
print('previous carrier list loaded')

# Rlckfallebene, wenn die Simulation irgendwo beim Speichern abgebrochen wurde
# wenn beide tempordren Dateien (carrier und rand) existieren (urspriingliche damit
auch)
elif os.path.exists(fn_car + '.tmp') and os.path.exists(fn_rand + '.tmp'):
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car + '.tmp', 'r', encoding='utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen
times = [ float(line.split()[2]) for line in data if line.startswith('#
time')]
# letzte Positionen der Ladungstrager
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
# Uberpriife, ob die Zufallsgeneratordatei eingelesen werden kann
with open(fn_rand + '.tmp', 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)

S0¢



except:

# Riickfallebene funktioniert nicht, verwende Normalfall
if debugmode:
print('could not read temporary files in trial', trial, ', trying
original ones')
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car, 'r', encoding="utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen
times = [ float(line.split()[2]) for line in data if
line.startswith('# time')]
# letzte Positionen der Ladungstrager
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
# Uberprife, ob die Zufallsgeneratordatei eingelesen werden kann
with open(fn_rand, 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
except:
# gar nichts hat funktioniert
if debugmode:
print('both temporary and original data corrupted')
else:
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
rng_seeded = True
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a@ = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a@)
# Uberprife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberpriife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:

print('previous carrier list loaded')

else:
if debugmode:
print('using temporary files from previous simulation')
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
rng_seeded = True
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a@ = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a@)
# Uberprife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberprife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:
print('previous carrier list loaded')

# Zufallsgenerator initialisieren
#
# Zustand des Generators laden, wenn vorhanden
if os.path.exists(fn_rand) and load_files and not rng_seeded:
# lade den Zustand des Zufallsgenerators
with open(fn_rand, 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# Generator erstmalig initialisieren mit Trialnummer
elif not rng_seeded:
# zufallige Energielandschaft, oder die von Trial @?
if random_landscape:
rnd.seed(trial)
if debugmode:
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print('random number generator seeded with trial number')
# prife Sinnhaftigkeit bei load_morphology, kann bei Bedarf auch weg
if load_morphology:
raise ValueError('morphology fixed, but energies random???')
else:
rnd.seed(90)
if debugmode:
print('random number generator seeded with 0')

# Morphologie initialisieren
#
# Uberpriife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_morph) and load_files:
# lade vorhergehende Morphologie
morphology = np.load(fn_morph)
if debugmode:
print('previous morphology loaded')
# eine Morphologie fiir alle Trials und Parameter?
elif load_morphology:
# lade die Morphologie aus dem Hauptordner
morphology = np.load(fn_morph_all)
# kopiere sie in den Ordner fiir den jeweiligen Parameter
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)
# Anteil der Fallen berechnen
if interface_traps:
eta = len(np.where(morphology < ©)[0]) / np.prod(box[:2])
else:
eta = len(np.where(morphology < ©)[@]) / np.prod(box)
if debugmode:
print('morphology loaded from main folder')
# Morphologie neu erstellen
else:
if debugmode:
print('new morphology')
# Morphologie erstellen
morphology, eta = CreateMorphology(morphology_type)
# Morphologie speichern
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)

# Energielandschaft initialisieren
#
# Uberprife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_E) and load_files:
# lade vorhergehende Energielandschaft
E = np.load(fn_E)
if debugmode:
print('previous energy landscape loaded')
# Energielandschaft neu berechnen
else:
if debugmode:
print('new energy landscape')

s = time.perf_counter()
# Energielandschaft neu mit Morphologie berechnen
E = Energylandscape(box, sigma, morphology, model=energy_model)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('time for energy landscape', e - s)
# Energielandschaft speichern
if save_data:
np.save(fn_E, E)

# wenn keine Dateien geladen wurden, Ladungstrdger neu verteilen
#
if not load_files:

# immer die gleiche Energielandschaft? Dann jedes Mal andere Ladungstrager

if not random_landscape:
rnd.seed()
# Platziere sich bewegenden Ladungstrager
carriers_final = PlaceCarriers(N_carriers, box)
# Globale Zeit
global_time = @.
# Schleifenvariablen
ao, al =0, 0

# Array der letzen N_j_last (=1000) Stromdichten. Uber die wird gemittelt.

j_last = np.zeros(N_j_last)

# Array der Mittelwerte der Stromdichten, N_average Mittelwerte werden im

Abstand

def

# average_step (=100) gebildet
j_average = np.zeros(N_average)
# wenn die Datei mit den Positionen existiert, wird sie geldscht
if os.path.exists(fn_car):
os.remove(fn_car)
# Kopfzeilen in der Ausgabedatei schreiben
WriteOutputHeader(trial, N_carriers, eta)
if debugmode:
print('number of charge carriers from gate voltage', N_carriers)
print('a@, al:', a0, al)
return {'load_files': load_files, 'global_time': global_time,
‘carriers_final': carriers_final, 'morphology': morphology, 'E': E,
'a@': a@, 'al': al, 'j_last': j_last, 'j_average': j_average}

ReadCurrentdensity(trial):

nnn

Lese die Stromdichten aus der carrier-Datei aus.

trial : int
Nummer des Trials

returns

al, j_last, j_average : int, 1D array, 1D array
Anzahl der bisherigen Simulationsschritte, Array fiir die letzten N
Stromdichten und Array fiir die Mittelwerte Ulber die letzten Stromdichten

nnn

# Dateiname fiir die Position des Ladungstrdgers
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fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')
# Datei einlesen
with open(fn_car, 'r') as f:
data = f.read().split('\n")
# alle Stromdichten
j = [ float(d.split()[-1]) for d in data if d.startswith('# time') ]
# entferne den ersten Stromdichtewert (null), der erste Simulationspunkt

j = 3l1:]
# Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
al = len(j)

# Array fir die Mittelwerte der Stromdichten
j_average = np.zeros(N_average)
# Array der letzten Stromdichten
j_last = np.zeros(N_j_last)
# Anzahl der moglichen Mittelwerte fiir die Stromdichten
if len(j) >= N_j_last:
ii = int((len(j) - N_j_last + average_step) / average_step)
# zu wenig Datenpunkte
else:
j_last[:len(j)] =3
return (al, j_last, None)
# berechne die Mittelwerte
for i in range(max(@, ii - N_average), ii):
j_average[i % N_average] = np.average(j[i * average_step : i * average_step +

_j_last])

def

# Array so umschichten, dass der letzte Wert bei al - 1 liegt, damit es
# an der richtigen Stelle weiter geht

j_last[:] = np.roll(j[-N_j_last:], al)

return (al, j_last, j_average)

WriteOutputHeader(trial, N, eta):

header-Zeilen der Ausgabedatei erstellen.

trial : int

Nummer des Trials, wird fir den Dateinamen bendtigt
N : int

Anzahl der Ladungstrdger im Device.
eta : float oder tuple

Bruchteil, je nach Morphologieart

fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# Kopfzeilen der Datei

header = '# N_carriers ' + str(N) + '\n’
if morphology_type == 'polymer':

header += '# fill_eta ' + str(eta[1]) + "\n'
elif morphology_type == 'pointgrid':

header += '# eta_traps ' + str(eta) + '\n’
elif morphology_type == 'crystallite':

'

header += '# eta_boundary ' + str(eta) + '\n'

# schreibe die Kopfzeilen
with open(fn_car, 'wb') as f:

f.write(header.encode())
# schreibe eine dummy-Datei fiir den Zufallszahlengenerator
with open(fn_rand, 'w') as f:

f.write('")

def WriteOutput(trial, carriers, global_time, current):
Speichere die Positionen der Ladungstrdger zu einem Zeitpunkt.
Speichere den Zustand des Zufallsgenerators.

trial : int
Nummer des Trials, wird filir den Dateinamen bendtigt
carriers : 2D array
Liste der Positionen der Ladungstrager
global_time : float
aktuelle globale Simulationszeit
current : float
Stromdichte in x-Richtung in A / cm**2
# Dateinamen
fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# kopiere die bestehenden Dateien
shutil.copy(fn_car, fn_car + '.tmp')
shutil.copy(fn_rand, fn_rand + '.tmp')

# schreibe die Liste der Ladungstrdger und den Zeitpunkt in die Datei
with open(fn_car, 'ab') as f:
header = "time ' + str(global_time) + ' j ' + str(current)
np.savetxt(f, carriers.transpose(), delimiter='\t', fmt="%1i', \
header=header)
# speichere den Zustand des Zufallszahlengenerators
with open(fn_rand, 'wb') as f:
pickle.dump(rnd.get_state(), f, protocol=3)

# bennene die tempordren Dateien um
os.remove(fn_car + '.tmp')
os.remove(fn_rand + '.tmp')

# Funktionen fiir Parallelisierung

def SplitList(liste, size):

nnn

Teile eine Liste in Unterlisten, sodass alle etwa die gleiche Lange haben.

liste: list

aufzuteilende Liste
size : int

Anzahl der Unterlisten

returns
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def

list of list
Liste mit den Unterlisten
if not isinstance(liste, list):
liste = list(liste)
# Lange der einzelnen Unterlisten
L = [int(len(liste) / size)] * size
# die letzten Unterlisten sind um eins langer
for i in range(len(liste)%size):
L[-i-1] += 1
sublists = [ liste[i:j] for i,j in zip(np.cumsum(L) - L, np.cumsum(L)) ]
return sublists

WorkerCarrier(E, carriers, rates, indices, childP, print_lock):
Prozess, der die Sprungraten fiir einige, feste Ladungstrdger berechnet.
Die Ergebnisse werden iliber eine Pipe an den Hauptprozess geschickt.

V_single : 3D array
Potential eines einzelnen Ladungstragers
potential : 3D array
Coulombpotential zu Beginn der Rechnung
E : 3D array
Energielandschaft
carriers : 2D array
Array der Ladungstrdger
indices : list
Liste mit den Indizes der Ladungstrdger, um die sich dieser Prozess
kimmern soll
childP : pipe
Pipe zum Datenaustausch, ist verbunden mit parentP
if debugmode:
with print_lock:
print('process', os.getpid(), 'started')
print('received E[0,0,0]', E[0,0,0], '\ncarrier @', carriers[@], \
‘\ncarrier indices for calculation', indices)
# Schleifenvariable fir die Aktualisierung des Coulombpotentials
a=1
while True:
t0 = time.perf_counter()
# Sprungraten fir jeden Ladungstrager berechnen
for i in indices:
k = CalculateRatesPerCarrier(i, carriers, E)
rates[i::N_carriers] = k
tl = time.perf_counter()
# schicke an den Parentprozess, dass die Berechnung fertig ist
childP.send('done")
# neuen Ladungstrdger oder Ende des Prozesses erhalten
c, jump = childP.recv()
if ¢ is None:
break
else:
# Position des gesprungenen Ladungstragers aktualisieren

carriers[c] = (carriers[c] + jump) % box
a+=1
if debugmode:
with print_lock:
print('process', os.getpid(), \
"\npotential[0,0,0]', potential[e,0,0], \
"\nnew carrier', carriers[c])
t2 = time.perf_counter()
with print_lock:
print('rates’', t1 - to)
print('rest', t2 - t1)

HoHHHHHH R R

def WorkerCDM(dipoles, indices, box, gridspacing, inQ, outQ):

Raumliche Korrelation der Dipole parallel berechnen.
while True:
pos = inQ.get()
if pos is None:
break

ret = np.sum( np.sum( dipoles[tuple(np.transpose((pos + indices)%box))] \
*indices*gridspacing, axis=1 ) / \
np.sum((indices*gridspacing)**2, axis=1)**1.5 )
outQ.put( (pos, ret) )

# Monte-Carlo-Simulation

def MonteCarloTrial(trial):

nnn

Funktion fiir MonteCarlo-Trial.

# Initialisierung des Trials
#
dict_init = Initialize(trial)
# wenn die Simulation schon beendet ist, abbrechen
if dict_init is None:

if debugmode:

print('trial already finished')

return
# Variablen aus der Initialisierung ubertragen
skip_initial = dict_init['load_files']
global_time = dict_init['global_time']
carriers_final = dict_init['carriers_final']
# morphology = dict_init['morphology'] # <-- wird nicht verwendet
E = dict_init['E']
a0 = dict_init['a@']
al = dict_init['al']
j_last = dict_init['j_last']
j_average = dict_init['j_average']
# Ladungstrager in der Simulationsbox (mit periodischer Randbedingung)
carriers = carriers_final % box
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# Anzahl der Ladungstragerspriinge in x-Richtung (down-field-hops)
dfh = @
# letzter Zeitpunkt fiir die Berechnung der Stromdichte
t0 = global_time
# beim ersten Start der Simulation Positionen der Ladungstriager speichern
if not skip_initial:

if debugmode:

print('initial carrier position saved')
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, 0)

Arbeitsprozesse initialisieren

#
#

# shared memory Array filir die Sprungraten

# Index: c + j * N_carriers, c: Index Ladungstrdger, j: Index Sprungrichtung

# Im Array sind die Sprungrichtungen gruppiert, dh. nacheinander kommen die

# Ladungstrager mit gleicher Sprungrichtung. Dadurch soll das Array absteigend

# sortiert werden, da weitere Spriinge am Ende stehen.

rates = mp.Array('d', N_carriers * N_jumps, lock=False)

# Liste der Indizes der Ladungstrager

carriers_indices = np.arange(N_carriers)

# teile die Liste der Indizes in Unterlisten auf

sublists = SplitList(carriers_indices, N_processes)

# Pipes erzeugen zum Datenaustausch mit den Prozessen

parentP, childP = zip(*[ mp.Pipe() for i in range(N_processes) ])

# Lock fiir die Prozesse bei print

print_lock = mp.Lock()

# Prozesse erzeugen

workers = [mp.Process(target=WorkerCarrier, \

args=(E, carriers, rates, sublists[i], childP[i],
print_lock))
for i in range(N_processes)]
# Prozesse starten
for w in workers:

w.start()
- B T NN N T T s,
# Monte-Carlo-Schleife
#
if debugmode:
print('--- beginning Monte Carlo loop ---')
while 1:
# --- Dateiausgabe ---

# Nach einer bestimmten Anzahl an Spriingen Position und Zeit der Ladungstrager
speichern
if a@ % (position_steps) == © and a0 > 0:
# Dateiausgabe beim ersten Mal nach einem Neustart der Simulation
liberspringen
if skip_initial:
skip_initial = False
else:
# Stromdichte (A / cm*2)
current = dfh * 1.602e-19 / (np.prod(box) * np.prod(gridspacing[1:]))
/ (global_time - t@) * 1e23
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, current)

# die letzten N Werte der Stromdichte speichern
j_last[al % N_j_last] = current
# Alle 100 Schritte wird der Mittelwert gebildet (iberschneidet sich)
if (al + 1 - N_j_last) % average_step == @ and al >= N_j_last - 1:
j_average[int((al + 1 - N_j_last) / average_step) % N_average] =
np.average(j_last)
if debugmode:
print('j_average', j_average)
# sobald das Array gefiillt wurde, Konvergenzkriterium priifen, wenn
gewiinscht
if al >= N_j_last + average_step * N_average - 1 and
check_convergence_criteria:
# Abbruchkriterium
if ConvergenceCriteria(j_average):
if debugmode:
print('convergence criteria fulfilled')
break
# Zeit und Zdhler fiir Spriinge zuriicksetzen
t0 = global_time

dfh = @
# Schleifenvariable fiir Stromdichte erhodhen
al += 1

# Sprungraten berechnen
CalculateRates(parentP)
# Raten aufsummieren
k = np.cumsum(rates)
if debugmode:
# Sprungrichtung
jum = 4
print('jump rates in', jumps[jum])
for i,r in enumerate(rates[jum * N_carriers : (jum + 1) * N_carriers]):
print('carrier', i, r)
# Zufallszahl um ein Ereignis auszuwdhlen
r = rnd.random() * k[-1]
# Waiting time fir jeden Schritt berechnen
global_time += -np.log(rnd.random()) / k[-1]
# Wahle das entsprechende Ereignis aus
for i in range(N_jumps * N_carriers):
if r < k[i]:
# Index des Ladungstragers
c = 1i % N_carriers
# Index der Sprungrichtung
j = int(i / N_carriers)
# neuen Ladungstrdger an alle Prozesse schicken
for i in range(N_processes):
parentP[i].send((c, jumps[j]))
# if debugmode:
# print('event: carrier', c, carriers[c], 'jump', jumps[j])
# bewege Ladungstrager
carriers[c] += jumps[j]
carriers_final[c] += jumps[j]
# Beriicksichtige Periodizitdt in x- und y-Richtung
carriers[c,@] = carriers[c,0] % x_length

H* H HHHH
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carriers[c,1] = carriers[c,1] % y_length
# Sprung in Feldrichtung addieren
dfh += jumps[j,0]
break
# Wenn die Anzahl der Simulationsschritte iiberschritten ist, beenden
if a@ >= sim_steps - 1:
if debugmode:
print('max simulation steps reached')
# Stromdichte (A / cm”2)
current = dfh * 1.602e-19 / (np.prod(box) * np.prod(gridspacing[1:])) /
(global_time - t@) * 1e23
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, current)

break
# if debugmode and a ==
# break
a0 +=1

# Prozesse beenden

for i,w in enumerate(workers):
parentP[i].send((None, None))
w.join()

# Hauptfunktion zur Steuerung des Programmablaufs

B mmm e e e e e e e e e e e e
def Main():
Hauptfunktion. Starte die einzelnen Trials.
# Starte Monte-Carlo-Trials
s = time.perf_counter()
for trial in range(number_trials):
MonteCarloTrial(trial)
print('Trial’, trial, 'finished.')
# Losche die Dateien der Morphologie und Energielandschaft
if delete_data:
fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) +
'.npy")
fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) + '.npy')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) +
topkl')

if os.path.exists(fn_morph):
os.remove(fn_morph)
if os.path.exists(fn_E):
os.remove(fn_E)
if os.path.exists(fn_rand):
os.remove(fn_rand)
e = time.perf_counter()
print('runtime all trials', e - s)

# Kommandozeilen-Optionen festlegen

# Nummer des Parametersatzes: Zahl, muss erste Option sein
# alle weiteren Optionen sind vom Format key=value
# Anzahl der Prozesse zur Parallelisierung mit 'cores='

# Werden Optionen iibergeben? Ist der Fall, wenn auf dem Cluster gerechnet wird.
cluster_rechnen = len(sys.argv) !=1

# Anzahl der Prozesse auf dem lokalen Rechner
N_processes = 4

# Anzahl der Knoten, default 1

N_nodes = 1

if cluster_rechnen:
for option in sys.argv[2:]:
key, value = option.split('=")
# Anzahl der Prozesse

if key == 'cores':
N_processes = int(value)
# elif key == 'nodes':
# N_nodes = int(value)
else:

raise IOError('Kommandozeilenoption ' + str(option) + \
' nicht bekannt.')

# Nummer des Parametersatzes
#

if cluster_rechnen:
# Nummer des Parametersatzes ermitteln
parametersatz = int(sys.argv[1])
else:
# Testordner auf lokalem Rechner
folder_local = 'C:/Daten/TobiasMeier/Simulationen/Tests'
# wechsele in das lokale Verzeichnis
os.chdir(folder_local)
# Nummer des Parametersatzes
parametersatz = 1

# Parameter aus Datei einlesen

# Dateinamen fiir den Parametersatz
fn_params = os.path.join('Parameters' + str(parametersatz), \
'parameters' + str(parametersatz) + '.asc')

# Dictionary aus der Parameterdatei lesen
d = LoadParameters(fn_params)
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# Gitterabstande (nm)

dx = d['dx"]
dy = d['dy’]
dz = d['dz']

# Boxlange (Anzahl der Gitterpldtze)
x_length = int(d['x_length'])
y_length = int(d['y_length'])
z_length = int(d['z_length'])

# Anzahl der Trials
number_trials = int(d['number_trials'])

# Soll eine Morphologie fiir alle Trials geladen werden? Muss sich im Hauptordner
befinden
load_morphology = d[ 'load_morphology"']

# Soll die Energielandschaft zufallig sein? (sonst immer wie Trial 0)
random_landscape = d['random_landscape’]

# maximale Simulationszeit (ns)
sim_steps = d['sim_steps']

# soll das Konvergenzkriterium fiir die Stromdichte verwendet werden?
check_convergence_criteria = d['current_conv']

# Eigenschaften der Morphologie

# Art der Morphologie

morphology_type = d[ 'morphology']

# Ist die erste Schicht ausschlieRBlich mit Fallen besetzt?
trap_layer = d[ 'trap_layer']

if morphology_type == 'pointgrid':
# Fallenverteilungsfunktion
trap_distribution = d['trap_distribution']
# Sollen sich die Fallen nur in der Grenzschicht befinden?
interface_traps = d['interface_traps']
# Dichte der Fallenzustdnde
trapdensity = d[ 'trapdensity']
# Kettenldnge
chain_length = int(d['chain_length'])
# Breite der Verteilung der Kettenldnge
chain_sigma = d[ 'chain_sigma']
# fester Versatz zwischen Ketten
chain_offset = d['chain_offset']
if chain_offset != 'random':

chain_offset = int(chain_offset)

# Elektrische und elektronische Eigenschaften
#

# Verwendetes Energiemodell

energy_model = d['energy_model']

# Breite der Energieverteilung sigma (eV)
sigma = d['sigma']
# Zentrum der Energieverteilung der Fallenzustande (eV)
E_trap = d['E_trap']
# Breite der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
sigma_trap = d['sigma_trap']
# Dehnungsfaktor fiir den exponentiellen Anteil gegeniiber dem GauBanteil
# sigma_exp = stretch_exp * sigma_trap
if trap_distribution == 'gaussexp':
stretch_exp = d[ 'stretch_exp']
# Dicke des Gate-Dielektrikums (nm)
d_gate = d['d_gate']
# relative Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums
epsilon_gate = d['epsilon_gate']
# Gate-Spannung (V)
U_Gate = d['U_Gate']
# Drain-Spannung (V)
U_Drain = d['U_Drain']
# relative Dielektrizitatskonstante
epsilon_rel = d['epsilon_rel']

# Parameter fiir Spriinge
#
# Temperatur
temperature = d['temperature']
# Hipfmechanismus
hopping = d[ "hopping']
# Miller-Abrahams
if hopping == 'MA":
# Attempt-to-hop frequency (1/ns)
nue = d['nue']
# Marcus-Rate
elif hopping == 'marcus':
# Reorganisationenergie
reorg_energy = d[ 'reorg_energy']
# Transferintegral
Jo =d['Je']
else:
raise ValueError('unknown hopping mechanism"')
# inverse Lokalisierungskonstanten(1/nm)
# innerhalb einer Polymerkette
gamma_intra = d['gamma_intra']
# Kopplungskonstante in x-Richtung
gamma_x = d['gamma_x"]
# Kopplungskonstante in y-Richtung
gamma_y = d['gamma_y']
# Kopplungskonstante in z-Richtung
gamma_z = d['gamma_z"']
# Anzahl der Nachsten Nachbarn fiir Spriinge
nearest_neighbors = int(d[ 'NN_hops'])

# Konstanten und globale Variablen
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# Konstanten
#
# kT (ev)
kT = 8.617e-5 * temperature
# Cut-off Radius fiir die Coulomb-Wechselwirkung (nm)
#tcutoff_Coulomb = 100
# Cutoff-Radius fiir die Dipolwechselwirkung bei rdumlich korrelierter Energie (nm)
cutoff_dipoles = 25
# Faktor fir Coulomb-Wechselwirkung (in eV)
faktor_Coulomb = 1.602e-19 / 4 / np.pi / 8.854e-12 / epsilon_rel * 1e9
# Potentialunterschied bei einem Schritt in x-Richtung
voltage_difference = U_Drain / x_length
# Potentialunterschied bei einem Schritt in z-Richtung durch die Gate-Spannung
gate_potential_step = epsilon_gate / epsilon_rel * abs(U_Gate) / d_gate * dz
# Anzahl der Ladungstrdger durch den Kondensator
N_carriers = int(epsilon_gate * 8.854e-12 * x_length * y_length * dx * dy *
abs(U_Gate) \
/ 1.602e-19 / d_gate * 1le-9)

# Konstanten fiir Marcus-Rate
if hopping == 'marcus':

Cl_marcus = 2 * np.pi / 6.582e-16 * J0**2 / np.sqrt(4 * np.pi * kT * reorg_energy)

* le-9
C2_marcus = 4 * reorg_energy * kT

# Globale Variablen

#

# Array fir GroRe der Simulationsbox

box = np.array([x_length, y_length, z_length])
# Array fir Abstdnde der Gitterplatze
gridspacing = np.array([dx, dy, dz])

# Inverse Lokalisierungskonstanten

gamma = np.array([gamma_x, gamma_y, gamma_z])
# mogliche Sprungrichtungen (globale Variable)
jumps = PossibleJumps(nearest_neighbors, 3)

# Anzahl der Sprungrichtungen (globale Variable)
N_jumps = len(jumps)

# Parameter fiir die Dateiausgabe
#

# Verzeichnis des aktuellen Parametersatzes
folder_out = 'Parameters' + str(parametersatz)

# Anzahl der Schritte nach denen das Potential neu berechnet werden soll
update_potential_steps = 10000

# Anzahl der Spriinge, nach denen die Position gespeichert werden soll
position_steps = 10000

# Anzahl der Stromdichten iber die der Mittelwert bestimmt werden soll
N_j_last = 1000

# Anzahl der Mittelwerte an Stromdichten, die fiir die Konvergenz benutzt wird

N_average = 10

# Abstand zwischen den Stromdichtemittelwerten
average_step = 100

# Konvergenzkriterium fir die Stromdichte
conv_current = 0.05

# starte Simulation mit Parallelisierung

g
if __name__ == '__main__"'

Main()
B m

# Programmende

A.2.3. Simulationsprogramm zur Vielteilchensimulation

Teil 2

# -*- coding: utf-8 -*-

Simulation von Ladungstransport durch OFET.
Charakteristische Merkmale:

- Mehrteilchensimulation

- korrelierte Energielandschaft méglich

- exakte Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrdgern und periodischen
Fortsetzungen in den angrenzenden Simulationsboxen.

- Orthorhombisches Gitter (unterschiedliche Gitterabstande) mit periodischen
Randbedingungen in x- und y-Richtung.
In z-Richtung beschrdnkt.

- Gitterplatze werden zu Beginn zufdllig mit Ladungstrdgern befiillt entsprechend
der Kapazitdt des Gatedielektrikums.

- Miller-Abrahams Sprungraten.

- Energielandschaft wird fiir jeden Trial neu initialisiert.

- Frithere Simulation kann fortgesetzt werden.

- Parallelisierung mit multiprocessing: beziiglich der Ladungstrager

- Nachdem ein Trial fertig ist, kann die Datei fiir die Energielandschaft
geldscht werden.

- Coulombpotential wird an jedem Punkt berechnet und nach jedem Sprung
aktualisiert.

- Trials sind reproduzierbar in den Zufallszahlen.

- Der Zufallszahlengenerator fir die Energielandschaft und die Ladungstrager
kénnen entkoppelt werden in der Parameterdatei. Bei Entkopplung wird immer
die Energielandschaft von Trial @ erzeugt.
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- Eine Morphologie kann geladen werden fiir alle Trials. Die Datei muss
morphology.npy heifen und sich im Hauptordner befinden.
- Beim Schreiben der output-Dateien wird zuerst eine tempordre Sicherungsdatei
angelegt,
dann die urspriingliche verdndert und dann die Sicherungskopie geldscht.

Dateiausgabe:

- Positionen und Zeitpunkt aller Ladungstrdger nach jedem 10 * N_carriers Sprung.

import numpy as np

import numpy.random as rnd
import os

import itertools

import multiprocessing as mp
import sys

import time

import pickle

import shutil

# Modus fiir Fehlersuche

debugmode = True

# Dateien fiir Morphologie und Energielandschaft speichern?

# Kann sinnvoll sein bei groBen Dateien diese nicht zu speichern
save_data = True

# Morphologie und Energielandschaft nach Beendigung eines Trials 1dschen?
delete_data = True

# Funktionendefinition

# Energielandschaft
#
def Energylandscape(box, sigma, morphology, model='GDM', gatevoltage=True):

Energielandschaft erstellen.

box : 1D array
GroRe der Simulationsbox
sigma : float
gewilinschte Standardabweichung der Energielandschaft (eV)
morphology : 3D array
Morphologie
model : str
Gewlinschtes Modell. Mogliche Modelle: gaussian disorder model ('GDM'),
correlated disorder model ('CDM').
gatevoltage : bool
Soll das Gatepotential zur Energielandschaft dazuaddiert werden?

returns

E : 3D array
Energiewerte fir jeden Gitterplatz nach gewiinschtem Modell.

def

if model == 'GDM':
E = GDM(box, sigma, morphology)
elif model == 'CDM':
E = CDM(box, sigma)
else:
raise ValueError('model for energylandscape unknown:', model)

if gatevoltage:
# Potential durch Gateelektrode dazuaddieren
gate_potential = np.empty(box)
gate_potential[:] = np.linspace(@, gate_potential_step*(box[2]-1), \
num=box[2]).reshape(1,1,-1)
# in der Fallenschicht einen halben Potentialsprung dazuaddieren
if trap_layer:
gate_potential[:,:,0] += gate_potential_step / 2
E += gate_potential
return E

GDM(box, sigma, morphology):

Gaussian disorder model.

Erstelle eine Energielandschaft mit statischen Unordnung. Die Energien der
Gitterplatze sind einer GauBverteilung entnommen. Morphologie wird
beriicksichtigt.

box : 1D array

GroBe der Simulationsbox.
sigma : float

Standardabweichung der Verteilung der Energien.
morphology : 3D array

Morphologie

returns
E : 3D array
Energielandschaft der GréBe “box™ nach dem GDM.
# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)
# Energiewerte fir jede Kettennummer
E_reduced = rnd.normal(loc=0, scale=sigma, size=len(numbers))
# rekonstruiere die Morphologie
E = E_reduced[indices].reshape(box)
# Positionen der Fallenzustdnde
traps = np.where(morphology <= -1)

- T
# Energiewerte fiir Fallenzustdnde
#
# GauBverteilung
if trap_distribution == 'gauss':
E_traps = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap, size=len(traps[@]))
elif trap_distribution == 'exp':

E_traps = E_trap - rnd.exponential(scale=sigma_trap, size=len(traps[0]))
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elif trap_distribution == 'gaussexp':
size_gauss = int(len(traps[@]) * np.sqrt(np.pi) / (stretch_exp * np.sqrt(2) +

np.sqrt(np.pi)))

rnd.

def

size_exp = len(traps[@]) - size_gauss

gauss_traps = []

while len(gauss_traps) < size_gauss:

x = rnd.normal(loc=E_trap, scale=sigma_trap)
if x >= E_trap:
gauss_traps.append(x)

E_traps = np.append(gauss_traps, E_trap -
exponential(scale=stretch_exp*sigma_trap, size=size_exp))
else:

raise ValueError('trap distribution unknown', trap_distribution)
# Energiewerte den Pldtzen zuweisen
E[traps] = E_traps
return E

CDM(box, sigma):
#TODO Morphologie fiir CDM beriicksichtigen

Correlated disorder model.

Energielandschaft mit rdumlicher Korrelation erstellen.
Nach Phys Rev B 83, 085206 (2011), Bumblebee

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox
sigma : float
gewlinschte Standardabweichung der Energielandschaft (eV)

returns
E : 3D array
Energielandschaft mit rdumlicher Korrelation.
# Array fiir Energielandschaft
E = np.empty(box)
# Starke der Dipole auf den Gitterpldatzen aus Standardabweichung sigma berechnen
dipole_strength = sigma*8.854e-12*epsilon_rel*np.min(gridspacing)**2*1e-9 /

(2.35%1.602e-19)

#

# Nummern aller Ketten und deren Indizes
numbers, indices = np.unique(morphology, return_inverse=True)

# zufdllig Dipole anordnen
dipoles = RandomDipoles(box, dipole_strength)

# Gitterpunkte einer Kugel mit dem Cutoffradius ohne den Punkt [0,0,0]
indices = SphereIndices(cutoff_dipoles, gridspacing)

# Liste aller Gitterpositionen
X, Y, z = np.mgrid[@:box[0], @:box[1], ©:box[2]]
pos_list = np.stack((x, y, z), axis=3).reshape(-1,3)

# Parallelisierung mit multiprocessing

inQ = mp.Queue()

outQ = mp.Queue()

# Prozesse initialisieren und starten

workers = [mp.Process(target=WorkerCDM, args=(dipoles, indices, box, gridspacing,

inQ, outQ))

def

def

for i in range(N_processes)]
for w in workers:
w.start()
print('Prozesse gestartet')

# Energie an jedem Gitterpunkt berechnen
for p in pos_list:
inQ.put(p)
# auf Ergebnisse warten
for i in range(len(pos_list)):
pos, val = outQ.get()
E[tuple(pos)] = val
# Prozesse beenden
for i in range(N_processes):
inQ.put(None)
# warte auf das Ende aller Prozesse
for w in workers:
w.join()

# Energie skalieren in eV
E *= -1.602e-19/(8.854e-12*epsilon_rel*le-9)
if debugmode:
print('std von E', np.std(E))
return E

RandomDipoles(box, dipol_strength):

nnn

Gitter mit zufdllig orientierten Dipolen fiillen.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox
dipol_strength : float
Starke des Dipols (in Einheit der Elementarladung, nm)

returns
dipoles : 4D array
Index ©: x-Koordinate, Index 1: y-Koordinate, Index 2: z-Koordinate,
Index 3: Richtung des Dipols [x, y, z]
dipoles = np.empty((box[@], box[1], box[2], 3))
phi = rnd.random(size=np.prod(box))*2*np.pi
theta = rnd.random(size=np.prod(box))*np.pi
dipoles[:,:,:,0] = np.reshape(dipol_strength*np.sin(theta)*np.cos(phi), box)
dipoles[:,:,:,1] = np.reshape(dipol_strength*np.sin(theta)*np.sin(phi), box)
dipoles[:,:,:,2] = np.reshape(dipol_strength*np.cos(theta), box)
return dipoles

SphereIndices(R, gridspacing, include_origin=False):

nnn

ST¢



Ermittle die Koordinaten, die innerhalb einer Kugel mit festem Radius
liegen. Der Kugelmittelpunkt liegt dabei auf der Null.

R : float
Radius der Kugel
gridspacing : 1D array
Gitterabstande, [dx, dy, dz]
include_origin : bool
Soll der Ursprungspunkt [0,0,0] mit in der Liste enthalten sein?

returns
indices : 2D array
Liste der Koordinaten, die innerhalb der Kugel liegen. Index ©: Punkte,
Index 1: [X,y,z]
# Anzahl der maximal moglichen Gitterpunkte in einer Richtung
n = int(np.max(R/gridspacing))
indices = np.array(list(itertools.product(range(-n,n+1l), repeat=3)))
length = np.sqrt(np.sum((indices*gridspacing)**2, axis=1))
indices = indices[np.where(length <= R)]
if not include_origin:
indices = indices[np.any(np.not_equal(indices, [0,0,0]), axis=1)]
return indices

# Morphologie erstellen

def CreateMorphology(morphology_type):

Erstelle die Morphologie

- Es konnen verschiedene Schichten aneinandergefiigt werden.

- Die Ausrichtung der Ketten kann in jeder Schicht individuell eingestellt
werden.

- Fallen kdnnen in verschiedenen Schichten hinzugefiigt werden.

- Negative Zahlen sind Fallen, positive Polymersegmente. Null bedeutet leerer
Platz und wird somit aufer bei trap_layer nicht verwendet.

box : 1D array
GroRBe der Simulationsbox.
morphology_type : str
Art der zu erstellenden Morphologie
returns
morphology, eta_traps : 3D array, float
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterplatze zur gleichen Kette gehdren.
eta_traps ist die tatsdchliche Fallendichte in der Schicht, in der
Fallen vorhanden sind.
if morphology_type == 'pointgrid':
if interface_traps:
# Trapstates nur in der ersten Schicht
interface, eta = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], 1]),

chain_length, chain_sigma, chain_offset, @, trapdensity)

# Restliche Morphologie ohne Fallen
morphology, e = CreatePointgrid(np.array([box[@], box[1], box[2] - 1]),

chain_length, chain_sigma, chain_offset, 0)

# Kettennummern eindeutig machen
morphology += np.max(interface) + 1
morphology = np.concatenate((interface, morphology), axis=2)

else:

morphology, eta = CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma,

chain_offset, 0, trapdensity)
return morphology, eta

def CreatePointgrid(box, chain_length, chain_sigma, chain_offset, orientation,
trapdensity=0., periodic=True):

nnn

Erstelle einen Bereich fiir die Morphologie, in dem alle Ketten in einer

Richtung verlaufen.

- Es werden Gitterpunkte zu Ketten verbunden. Dabei werden alle Gitterpunkte
durchnummeriert, wobei Gitterpunkte einer Kette die gleiche Nummer erhalten.

- Es muss nicht jede Zahl als Nummer einer Kette vorkommen.

- Kann verwendet werden, um mehrere solcher Kdsten aneinanderzureihen.

- Optionalen Parameter, wenn Ketten periodisch sein sollen.

- Fallenzustdnde haben negative Nummern, jeder seinen eigenen Wert.

box : 1D array
GroBe der Morphologie
chain_length : int

Lange der Ketten
chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.
orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)
trapdensity : float
Wahrscheinlichkeit, dass ein Gitterplatz ein Fallenzustand ist
periodic : bool
Sollen die Ketten iiber die Rander periodisch fortgesetzt werden?

returns

morphology, eta_traps : 3D array, float
Array mit den Nummern der Ketten. Gleiche Zahl bedeutet, dass die
Gitterplatze zur gleichen Polymerkette gehdren. Ein Wert von -1 bedeutet
ein Fallenzustand.
eta_traps ist der Bruchteil der Gitterpldtze mit Fallen. Wenn keine
vorhanden sind, wird None zuriickgegeben.

nnn

box =
# die
# der
# die
shape

np.asarray(box)

Richtung, in der die Ketten durchnummeriert werden, ist die Achse
Orientierung. Vertausche die Achsen so, dass die Achse der Kettenausrichtung
letzte Achse ist.

= box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]

# Achsen, die wieder zuriick vertauscht werden missen
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transpose = np.roll(np.arange(3), orientation - 2)

# wenn keine periodische Randbedingung fiir die Kette gelten soll, dann eine
# Kette mehr mitnehmen
if not periodic:

shape[2] += chain_length

# Polymerketten mit bestimmter Lange erstellen
#
# Array fir die Morphologie
morphology = np.zeros(shape, dtype=np.int)
# Laufindex der Kettennumer
k=1
# die zwei Dimensionen durchlaufen, die nicht der Kettenausrichtung entsprechen
for i in range(shape[@]):
for j in range(shape[1]):
# ein Kettenstrang (1D)
line = []
# Flge solange Segmente hinzu, bis der Strang voll ist
while True:
# Lange der neuen Ketten aus Verteilung bestimmen
1 = int(rnd.normal(loc=chain_length, scale=chain_sigma) + 0.5)
# kann diese Kettenldnge noch hinzugefiigt werden?
if len(line) + 1 <= shape[2]:
line.extend([k]*1)
# Kettenindex erhdéhen
k += 1
else:
line.extend([k]*(shape[2] - len(line)))
# Strang zur Morphologie hinzufiigen
morphology[i,j] = line
# Kettenindex erhdhen
k += 1
break

# Fallenzustande einfiigen
#
# Laufindex fiir die Fallenzustande
trap = -1
# Alle Gitterpldtze werden durchlaufen
for i in range(shape[©@]):
for j in range(shape[1]):
for k in range(box[orientation]):
# zufallig eine Falle platzieren
if rnd.random() < trapdensity:
# Wenn eine Kette auseinandergerissen werden wiirde,
# wird die Falle nach hinten verschoben

x =k

while morphology[i, j, x-1] == morphology[i, j, x]:
X += 1
if x >= box[orientation]:

break
# Falle einbauen

def

if x < box[orientation]:
morphology[i, j] = np.append(morphology[i, j, :x], \
np.append(trap, morphology[i, j, x:-1]))
# Laufindex fir Fallen erniedrigen
trap -= 1
# Versatz der Ketten nebeneinander
offset = ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation)
# Verschiebe die Kettennummern entsprechend dem Versatz
for i in range(shape[®@]):
for j in range(shape[1]):
morphology[i,j,:] = np.roll(morphology[i,j,:], -offset[i,j])
# wenn keine periodischen Ketten, dann auf die urspriingliche Ldnge kiirzen
if not periodic:
morphology = morphology[:,:,:box[orientation]]
# mittlere Kettenldnge bestimmen
numbers, counts = np.unique(morphology, return_counts=True)
if debugmode:
print('average chain length', '{:.3g}'.format(np.average(counts)), '+-', \
'{:.3g}".format(np.std(counts)))
# Anzahl der Fallen
counts = np.where(morphology < 0)
# Fallendichte im Bereich
if len(counts[e]) > @:
eta_traps = len(counts[@])/np.prod(box)
else:
eta_traps = None
# Achsen wieder zuriicktauschen
return np.transpose(morphology, axes=transpose), eta_traps

ChainOffset(box, chain_length, chain_offset, orientation):
Erstelle zufdllige Startpunkte der Ketten entlang der Richtung, in der sie
ausgerichtet sind.

box : 1D array
GroBe der Simulationsbox.

chain_length : int
Lange der Polymerketten.

chain_offset : 'random' oder integer
Sollen die Ketten einen zufdlligen, keinen oder einen bestimmten
Versatz haben.

orientation : int
Richtung, in der die Ketten ausgerichtet sein sollen. Entspricht der
Achse des Arrays (0=x, 1=y, 2=z)

returns
chain_offset : 2D array
Array der Offsets fiir die Polymerketten. Index ©, 1: Koordinaten ohne
der, in der die Ketten ausgerichtet sind, z.B. y und z fiir Ketten in
x-Richtung
# zyklisches Vertauschen der Dimensionen, sodass orientation die letzte Achse ist
size = box[np.roll(np.arange(3), 2 - orientation)]
if chain_offset == 'random':

LTC



return rnd.randint(chain_length, size=size[:-1])
# Ketten werden in die beiden iibrigen Richtungen um festen Wert jeweils zueinander
verschoben
else:
offset® = np.repeat(np.arange(size[1]).reshape((1,-1)), size[@],
axis=@)*chain_offset
offsetl = np.repeat(np.arange(size[@]).reshape((-1,1)), size[1],
axis=1)*chain_offset
return offseto + offsetl

# Sprungraten berechnen

#

def CalculateRates(parentP):
Wartet nur darauf, dass alle Childprozesse mit der Berechnung der Sprungraten
fertig sind.

parentP : list of pipes
Liste der Pipes zum Datenaustausch mit den Prozessen,
ist verbunden mit childP[i]

# warte darauf, dass alle Prozesse fertig sind

for i in range(N_processes):
parentP[i].recv()

def CalculateRatesPerCarrier(c, carriers, E, potential):

Berechnet die Sprungraten fiir einen Ladungstrdger in die verschiedenen Richtungen.

c : int
Index des Ladungstragers
carriers : 2D array
Array mit den aktuellen Ladungstragern
E : 3D array
Array der Energielandschaft
potential : 3D array
Coulomb-Potential an jedem Punkt

returns

k : 1D array, Lange = len(jumps)
Sprungraten fir einen Ladungstrdger in alle Sprungrichtungen. Die Indizes
entsprechen denen der Liste fiir die Sprungrichtungen.

k = np.empty(N_jumps)

for j,jump in enumerate(jumps):
# initial und final Position
newpos = carriers[c] + jump
# periodische Randbedingung in x,y-Richtung
newpos[@] = newpos[@]%box[0]
newpos[1] = newpos[1]%box[1]
# Spriinge in z-Richtung sind beschrdnkt wegen nicht-periodischer Randbedingung
if newpos[2] >= box[2]:

k[j] = o
elif newpos[2] < ©:

k[j] =@
# Spriinge auf einen schon besetzten Platz sind nicht mdglich
elif np.any(np.all(newpos == carriers, axis=1)):
k[i] = e
# Sprungraten berechnen
else:

init = tuple(carriers[c])

final = tuple(newpos)

# Energie am Startgitterplatz

E_init = E[init] + potential[init]

# Energie am Zielgitterplatz

E_final = E[final] + potential[final] + jump[@] * voltage_difference +
correction_potential[j]

r_gamma = np.sqrt(np.sum((jump * gridspacing * gamma)**2))

k[j] = Hoppingrate(r_gamma, E_init, E_final)

return k
def Hoppingrate(r_gamma, E_i, E_f):

Berechne Hiipfrate nach Marcus oder Miller-Abrahams.

r_gamma : float
Abstand zwischen den Gitterpldtzen multipliziert mit Kopplungskonstante.

E_i : float
Energie am Startgitterplatz
E_f : float

Energie am Zielgitterplatz

returns
filir Marcus-Rate:
k = 2*pi / hbar * |J_ij|**2 * np.sqrt(1 / (4*pi*kB*T*lambda)) *
np.exp(-(E_j - E_i + lambda)**2 / (4*lambda*kB*T))
if hopping == 'MA':
if E_i >= E_f:
return nu@ * np.exp(-2 * r_gamma)
else:
return nu@ * np.exp(-2 * r_gamma) * np.exp((E_i - E_f)/kT)
else:
return Cl_marcus * np.exp(-2 * r_gamma) * np.exp(-(E_f - E_i +
reorg_energy)**2 / C2_marcus)

# Coulomb-Potential

#

def CalculatePotential(V_single, carriers):
Berechne das Coulomb-Potential an jeder Position, das durch die Ladungstrager
verursacht wird.

V_single : 3D array
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def

def

Potential eines Ladungstragers, inklusive optionaler periodischer Fortsetzung
shape = (2*box[@] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1)

carriers : 2D array
Array mit den Positionen der Ladungstrager.

returns
. float
Coulomb-Potential in eV.
V = np.zeros(box)
for c in carriers:
V += V_single[box[@] - c[@] : 2*box[@] - c[0], \
box[1] - c[1] : 2*box[1] - c[1], \
box[2] - 1 - c[2] : 2*box[2] - 1 - c[2]]
return V

UpdatePotential(V_single, potential, old_pos, jump):
V_single : 3D array

Potential eines einzelnen Ladungstrdgers.
potential : 3D array

Aktuelles Coulombpotential
old_pos : 1D array

Ehemalige Position des Ladungstragers
jump : 1D array

Sprungrichtung

returns
: 3D array
Potential nach dem Sprung des Ladungstragers

# Potential an der ehemaligen Stelle abziehen

potential -= V_single[box[@] - old_pos[@] : 2*box[@] - old_pos[@], \
box[1] - old_pos[1] : 2*box[1] - old_pos[1], \
box[2] - 1 - old_pos[2] : 2*box[2] - 1 - old_pos[2]]

# neue Position

new_pos = (old_pos + jump) % box

# Potential an der neuen Stelle dazuaddieren

potential += V_single[box[@] - new_pos[@] : 2*box[@] - new_pos[@], \
box[1] - new_pos[1] : 2*box[1] - new_pos[1], \
box[2] - 1 - new_pos[2] : 2*box[2] - 1 - new_pos[2]]

return potential

SingleCarrierPotential():

Berechne das Potential eines Ladungstrdgers mit periodischer Fortsetzung.
Der Ladungstrager wird einmal in beide x-Richtungen und einmal in beide
y-Richtungen kopiert, sowie in die vier diagonalen Ecken. Das Potential
wird an jedem Punkt berechnet, wobei immer der Abstand zur ndchstliegenden
Ladung genommen wird. Der Ladungstrdger erzeugt somit an keinem Punkt
mehrmals ein Potential durch periodische Kopien.

returns

: 3D array
Potential an jeder Stelle, shape = (2*box[@] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1)
# Doppelte BoxgroRe
X2, y2, z2 = np.meshgrid(np.arange(2*box[@] + 1), np.arange(2*box[1] + 1),
np.arange(2*box[2] - 1), \
indexing="1ij")
# Potential
V_single = np.zeros((2*box[0] + 1, 2*box[1] + 1, 2*box[2] - 1))

# Liste mit den Positionen der Ladungstrager (periodisch)
carrier_list = np.array([[0, @, box[2] - 1], [box[@], ©, box[2] - 1], [box[@] * 2,
0, box[2] - 1],
[0, box[1], box[2] - 1], [box[@], box[1], box[2] - 1], [box[@] *
2, box[1], box[2] - 1],
[0, box[1] * 2, box[2] - 1], [box[@], box[1] * 2, box[2] - 1],
[box[@] * 2, box[1] * 2, box[2] - 1]])
# berechne das Potential eines jeden Ladungstrdgers an der Stelle, an der es
groBer als der bisherige Wert ist
for carrier in carrier_list:
# Potential eines Ladungstrdgers in der gesamten Box
with np.errstate(divide="ignore'):
V = faktor_Coulomb / np.sqrt(
((x2 - carrier[@]) * gridspacing[@])**2 + ((y2 - carrier[1]) *
gridspacing[1])**2 +
((z2 - carrier[2]) * gridspacing[2])**2)
# Bereich, in dem das neue Potential groRer ist als das bisherige
rng = V > V_single
V_single[rng] = V[rng]
# setze das Potential an den Stellen der Ladungstrager null
V_single[tuple(carrier_list.transpose())] = @

return V_single

def CorrectionPotential():
Jeder Ladungstrager verursacht ein Potential. Bei der Berechnung der Sprungraten
miisste der Ladungstrdger in seinem eigenen Potential springen. Deswegen
muss dieser Beitrag korrigiert werden.
Der Korrekturwert wird einfach draufaddiert.

returns
. 1D array

Korrekturwerte, Index entspricht der Sprungrichtung im Array jumps.
corr = -faktor_Coulomb/np.sqrt(np.sum((jumps * gridspacing)**2, axis=1))
return corr

def PlaceCarriers(N, box, x=None, y=None, z=None):

nnn

61¢



Ein bestimmter Bruchteil der Gitterpldtze wird zufdllig mit Ladungstrdgern

gefillt.

de

-+

N : int
Anzahl der zu platzierenden Ladungstrager
box : 1D array
Array der BoxgroRe
X,Y,Z = None : int
Wenn angegeben ist, dann wird diese Koordinate festgelegt

returns
2D array
Array der besetzten Gitterpldtze
# Dimensionen
dim = len(box)
# Array der Ladungstrager
c = np.empty((@, dim), dtype=np.int)
# Anzahl bereits platzierte Ladungstrager
i=0
while i < N:
p = np.array(rnd.random(dim)*box, dtype=np.int)
# setze eine Koordinate fest, wenn gewiinscht
if x is not None:
p[e] = x
if y is not None:
p[1] =y
if z is not None:
pl2] = z
# Uberprife, ob neue Position schon besetzt ist
if not np.any(np.all(c == p, axis=1)):
c = np.vstack((c,p))
i+=1
return c

+

PossibleJumps(NN, dim):

Ermittle mogliche Sprungrichtungen.

NN : int
Anzahl ndchster Nachbarn, bei ungleichen Gitterabstdnden sollte diese
héher eingestellt werden.

dim : int
Anzahl der Dimensionen

returns
2D array
Array mit den moglichen Sprungrichtungen, sortiert nach steigendem

Sprungabstand

all_jumps = np.array(list(itertools.product(range(-NN,NN+1), repeat=dim)))
jump_length = np.sqrt(np.sum(np.square(all_jumps*gridspacing), axis=1))
jump_length_unique, counts = np.unique(jump_length, return_counts=True)

return all_jumps[np.argsort(jump_length)[1:np.sum(counts[1:NN+1])+1]]

def ConvergenceCriteria(j_average):

nnn

Kriterium dafiir, dass die Stromdichte konvergiert ist. Standardabweichung
der Mittelwerte muss kleiner als ein Grenzwert sein (10 %)

j_average : 1D array
Array mit den Mittelwerten der Stromdichten

returns

: bool
Kriterium erfillt oder nicht.

return np.std(j_average) / np.average(j_average) < conv_current

# Dateiein- und ausgabe

def LoadParameters(file):

Lade den Parametersatz aus einer Datei. Wandelt die Werte wenn méglich in
float um.

file : str
Name der Parameterdatei

returns
parameter : dict
Ein dictionary der Parameter
key =[]
value = []
# Datei einlesen
with open(file, 'r') as f:
lines = f.read().split('\n")
# Spalten den Namen und Werten zuordnen
for 1 in lines:
if not 1 == "":
k, v = 1l.split('\t")
key.append(k)
if v == '"True':
value.append(True)
elif v == 'False':
value.append(False)
else:
# Werte wenn méglich in Zahlen umwandeln
try:
value.append(float(v))
except:
value.append(v)
return dict(zip(key, value))

Sueyuy ‘v

0cc



def

def

ConvertBool(value):

Konvertiere einen True/False Parameterwert nach bool in der Parameterdatei.

value : str
String, der nach True/False konvertiert werden soll.

returns
value : bool
True oder False
if value == 'True':
return True
elif value == 'False':
return False
else:
raise ValueError('Could not convert', value, 'to bool')

Initialize(trial):

Zuerst wird gesucht, ob eine friihere Simulation fortgesetzt werden kann.
Das ist der Fall, wenn alle Dateien fiir Ladungstrager, Energielandschaft,
Morphologie und besetzte Zustdnde gleichzeitig existieren und lesbar sind.
Ansonsten wird alles neu erstellt.

AuBerdem wird der Zufallsgenerator initialisiert bzw. aus der vorherigen
Simulation geladen.

trial : int
Nummer des Trials

returns

dictionary mit den relevanten Variablen, siehe am Ende der Funktion

Wenn die Simulation bereits fertig ist, wird “None™ zuriickgegeben.

# alle Dateinamen

#

# Dateiname fiir die Position des Ladungstragers

fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) +
# Dateinamen, unter dem die Morphologie gespeichert wird

fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) + '.npy")

# Dateiname der Morphologie, falls diese aus dem Hauptordner geladen werden soll
fn_morph_all = "morphology.npy’

# Dateiname, unter dem die Energielandschaft gespeichert wird

fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) + '.npy')

# Dateiname fiir den Zustand des Zufallszahlengenerators

fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# prinzipiell erstmal keine Dateien laden

load_files = False

# wurde der Zufallsgenerator initialisiert?

rng_seeded = False

.asc')

2
# Priife, ob eine frihere Simulation existiert

#

#111 hier kann man nochmal priifen, wann die Simulation fortgesetzt werden kann.

Bei beschdadigten Dateien kann man eh nichts machen

# Normalfall
# wenn die carrier und rand Datei existiert und mindestens einer ihrer .tmp
Dateien nicht
if os.path.exists(fn_car) and (not os.path.exists(fn_car + '.tmp') or not
os.path.exists(fn_rand + '.tmp')):
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car, 'r', encoding='utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen

times = [ float(line.split()[2]) for line in data if line.startswith('#

time')]
# letzte Positionen der Ladungstrdger
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
except:
if debugmode:

print('could not read carrier file from previous simulation in trial’,

trial)
else:
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a0 = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a0)
# Uberprife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberpriife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:
print('previous carrier list loaded')

# Rilckfallebene, wenn die Simulation irgendwo beim Speichern abgebrochen wurde
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# wenn beide tempordren Dateien (carrier und rand) existieren (urspriingliche damit
auch)
elif os.path.exists(fn_car + '.tmp') and os.path.exists(fn_rand + '.tmp'):
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car + '.tmp', 'r', encoding='utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen
times = [ float(line.split()[2]) for line in data if line.startswith('#
time')]
# letzte Positionen der Ladungstrager
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
# Uberprife, ob die Zufallsgeneratordatei eingelesen werden kann
with open(fn_rand + '.tmp', 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
except:

# Ruckfallebene funktioniert nicht, verwende Normalfall
if debugmode:
print('could not read temporary files in trial', trial, ', trying
original ones')
# carrier Datei einlesen
with open(fn_car, 'r', encoding='utf-8') as f:
data = f.read().split('\n")
# Versuche den letzten Zeitpunkt und die letzte Position zu bestimmen
try:
# alle Zeitpunkte einlesen
times = [ float(line.split()[2]) for line in data if
line.startswith('# time')]
# letzte Positionen der Ladungstrdger
carriers_final = np.array([ d.split() for d in data[-4:-1] ],
dtype=np.int).transpose()
# Uberpriife, ob die Zufallsgeneratordatei eingelesen werden kann
with open(fn_rand, 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
except:
# gar nichts hat funktioniert
if debugmode:
print('both temporary and original data corrupted')
else:
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
rng_seeded = True
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a0 = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a0)

# Uberpriife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberprife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:
print('previous carrier list loaded')

else:
if debugmode:
print('using temporary files from previous simulation')
# letzten Simulationszeitpunkt
global_time = times[-1]
if debugmode:
print('global_time from previous simulation', global_time)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
rng_seeded = True
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# bestimme die Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
a0 = int((len(times) - 1) * position_steps)
if debugmode:
print('number of completed simulation steps', a0)
# Uberprife, ob der Trial bereits beendet wurde
if a@ >= sim_steps:
return None
# Stromdichten laden
al, j_last, j_average = ReadCurrentdensity(trial)
if debugmode:
# print('j_last', j_last)
print('j_average', j_average)
# Uberpriife, ob die Stromdichte schon konvergiert ist
if j_average is not None and check_convergence_criteria and
ConvergenceCriteria(j_average):
return None
# Dateien nur laden, wenn alle existieren
if os.path.exists(fn_E) and os.path.exists(fn_morph) and \
os.path.exists(fn_rand):
load_files = True
if debugmode:
print('previous carrier list loaded')
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# Zufallsgenerator initialisieren
#
# Zustand des Generators laden, wenn vorhanden
if os.path.exists(fn_rand) and load_files and not rng_seeded:
# lade den Zustand des Zufallsgenerators
with open(fn_rand, 'rb') as f:
random_state = pickle.load(f)
# setze den Zustand des Zufallsgenerators
rnd.set_state(random_state)
if debugmode:
print('previous random number generator state loaded')
# Generator erstmalig initialisieren mit Trialnummer
elif not rng_seeded:
# zufdllige Energielandschaft, oder die von Trial @?
if random_landscape:
rnd.seed(trial)
if debugmode:
print('random number generator seeded with trial number')
# prife Sinnhaftigkeit bei load_morphology, kann bei Bedarf auch weg
if load_morphology:
raise ValueError('morphology fixed, but energies random???")
else:
rnd.seed(0)
if debugmode:
print('random number generator seeded with @')

# Morphologie initialisieren
#
# Uberpriife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_morph) and load_files:
# lade vorhergehende Morphologie
morphology = np.load(fn_morph)
if debugmode:
print('previous morphology loaded')
# eine Morphologie fiir alle Trials und Parameter?
elif load_morphology:
# lade die Morphologie aus dem Hauptordner
morphology = np.load(fn_morph_all)
# kopiere sie in den Ordner fiir den jeweiligen Parameter
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)
# Anteil der Fallen berechnen
if interface_traps:
eta = len(np.where(morphology < 0)[@]) / np.prod(box[:2])
else:
eta = len(np.where(morphology < ©)[@]) / np.prod(box)
if debugmode:
print('morphology loaded from main folder')
# Morphologie neu erstellen
else:
if debugmode:
print('new morphology')
# Morphologie erstellen
morphology, eta = CreateMorphology(morphology_type)

# Morphologie speichern
if save_data:
np.save(fn_morph, morphology)

# Energielandschaft initialisieren
#
# Uberprife ob eine vorhergehende Simulation vorgesetzt werden soll
if os.path.exists(fn_E) and load_files:
# lade vorhergehende Energielandschaft
E = np.load(fn_E)
if debugmode:
print('previous energy landscape loaded')
# Energielandschaft neu berechnen
else:
if debugmode:
print('new energy landscape')
s = time.perf_counter()
# Energielandschaft neu mit Morphologie berechnen
E = Energylandscape(box, sigma, morphology, model=energy_model)
e = time.perf_counter()
if debugmode:
print('time for energy landscape', e - s)
# Energielandschaft speichern
if save_data:
np.save(fn_E, E)

# wenn keine Dateien geladen wurden, Ladungstrdger neu verteilen
#
if not load_files:

# immer die gleiche Energielandschaft? Dann jedes Mal andere Ladungstrager

if not random_landscape:
rnd.seed()
# Platziere sich bewegenden Ladungstrager
carriers_final = PlaceCarriers(N_carriers, box)
# Globale Zeit
global_time = 0.
# Schleifenvariablen
a0, al =0, 0

# Array der letzen N_j_last (=1000) Stromdichten. Uber die wird gemittelt.

j_last = np.zeros(N_j_last)
# Array der Mittelwerte der Stromdichten, N_average Mittelwerte werden im

Abstand

# average_step (=100) gebildet
j_average = np.zeros(N_average)
# wenn die Datei mit den Positionen existiert, wird sie geldscht
if os.path.exists(fn_car):
os.remove(fn_car)
# Kopfzeilen in der Ausgabedatei schreiben
WriteOutputHeader(trial, N_carriers, eta)
if debugmode:
print('number of charge carriers from gate voltage', N_carriers)
print('a@, al:', a0, al)
return {'load_files': load_files, 'global_time': global_time,
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‘carriers_final': carriers_final, 'morphology': morphology, 'E': E,
'a@': a0, 'al': al, 'j_last': j_last, 'j_average': j_average}

ReadCurrentdensity(trial):

Lese die Stromdichten aus der carrier-Datei aus.

trial : int
Nummer des Trials

returns
al, j_last, j_average : int, 1D array, 1D array
Anzahl der bisherigen Simulationsschritte, Array fir die letzten N
Stromdichten und Array fir die Mittelwerte Uber die letzten Stromdichten
# Dateiname fiir die Position des Ladungstragers
fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) +
# Datei einlesen
with open(fn_car, 'r') as f:
data = f.read().split('\n")
# alle Stromdichten
j = [ float(d.split()[-1]) for d in data if d.startswith('# time"') ]
# entferne den ersten Stromdichtewert (null), der erste Simulationspunkt

'

.asc')

j = 3Jl1:]
# Anzahl der bisherigen Simulationsschritte
al = len(j)

# Array fir die Mittelwerte der Stromdichten
j_average = np.zeros(N_average)
# Array der letzten Stromdichten
j_last = np.zeros(N_j_last)
# Anzahl der moglichen Mittelwerte fiir die Stromdichten
if len(j) >= N_j_last:
ii = int((len(j) - N_j_last + average_step) / average_step)
# zu wenig Datenpunkte
else:
j_last[:1len(j)] = 3
return (al, j_last, None)
# berechne die Mittelwerte
for i in range(max(®, ii - N_average), ii):

j_average[i % N_average] = np.average(j[i * average_step : i * average_step +

N_j_last])

def

# Array so umschichten, dass der letzte Wert bei al - 1 liegt, damit es
# an der richtigen Stelle weiter geht

j_last[:] = np.roll(j[-N_j_last:], al)

return (al, j_last, j_average)

WriteOutputHeader(trial, N, eta):

header-Zeilen der Ausgabedatei erstellen.

trial : int

Nummer des Trials, wird fir den Dateinamen bendtigt
N : int

Anzahl der Ladungstrdger im Device.

def

eta : float oder tuple

Bruchteil, je nach Morphologieart
fn_car = os.path.join(folder_out, 'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# Kopfzeilen der Datei
header = '# N_carriers ' + str(N) + '\n'
if morphology_type == 'polymer':

header += '# fill_eta ' + str(eta[1]) + '\n'
elif morphology_type == 'pointgrid':

header += '# eta_traps ' + str(eta) + '\n'
elif morphology_type == 'crystallite':

header += '# eta_boundary ' + str(eta) + "\n'

# schreibe die Kopfzeilen
with open(fn_car, 'wb') as f:
f.write(header.encode())
# schreibe eine dummy-Datei fiir den Zufallszahlengenerator
with open(fn_rand, 'w') as f:
f.write('")

WriteOutput(trial, carriers, global_time, current):
Speichere die Positionen der Ladungstrdger zu einem Zeitpunkt.
Speichere den Zustand des Zufallsgenerators.

trial : int
Nummer des Trials, wird fiir den Dateinamen bendtigt
carriers : 2D array
Liste der Positionen der Ladungstrager
global_time : float
aktuelle globale Simulationszeit
current : float
Stromdichte in x-Richtung in A / cm**2
# Dateinamen
fn_car = os.path.join(folder_out, ‘'carriers_trial' + str(trial) + '.asc')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) + '.pkl")

# kopiere die bestehenden Dateien
shutil.copy(fn_car, fn_car + '.tmp")
shutil.copy(fn_rand, fn_rand + '.tmp')

# schreibe die Liste der Ladungstrdger und den Zeitpunkt in die Datei
with open(fn_car, 'ab') as f:
header = "time ' + str(global_time) + ' j ' + str(current)
np.savetxt(f, carriers.transpose(), delimiter="'\t', fmt="%1i', \
header=header)
# speichere den Zustand des Zufallszahlengenerators
with open(fn_rand, 'wb') as f:
pickle.dump(rnd.get_state(), f, protocol=3)

# bennene die tempordren Dateien um
os.remove(fn_car + '.tmp"')
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os.remove(fn_rand + '.tmp')

# Funktionen fir Parallelisierung

def SplitList(liste, size):

Teile eine Liste in Unterlisten, sodass alle etwa die gleiche Lange haben.

liste: list
aufzuteilende Liste
size : int

Anzahl der Unterlisten

returns
list of list
Liste mit den Unterlisten
if not isinstance(liste, list):
liste = list(liste)
# Lange der einzelnen Unterlisten
L = [int(len(liste) / size)] * size
# die letzten Unterlisten sind um eins ldnger
for i in range(len(liste)%size):
L[-i-1] += 1
sublists = [ liste[i:j] for i,j in zip(np.cumsum(L) - L, np.cumsum(L)) ]
return sublists

def WorkerCarrier(V_single, potential, E, carriers, rates, indices, childP,
print_lock):
Prozess, der die Sprungraten fiir einige, feste Ladungstrager berechnet.
Die Ergebnisse werden Uber eine Pipe an den Hauptprozess geschickt.

V_single : 3D array
Potential eines einzelnen Ladungstragers
potential : 3D array
Coulombpotential zu Beginn der Rechnung
E : 3D array
Energielandschaft
carriers : 2D array
Array der Ladungstrager
indices : list
Liste mit den Indizes der Ladungstrdger, um die sich dieser Prozess
kimmern soll
childP : pipe
Pipe zum Datenaustausch, ist verbunden mit parentP
if debugmode:
with print_lock:
print('process', os.getpid(), 'started')
print('received E[0,0,0]', E[0,0,0], '\ncarrier 0', carriers[0], \

‘\ncarrier indices for calculation', indices)
# Schleifenvariable fir die Aktualisierung des Coulombpotentials
a=1
while True:
# t0 = time.perf_counter()
# Sprungraten fir jeden Ladungstrager berechnen
for i in indices:
k = CalculateRatesPerCarrier(i, carriers, E, potential)
rates[i::N_carriers] = k
# tl = time.perf_counter()
# schicke an den Parentprozess, dass die Berechnung fertig ist
childP.send('done")
# neuen Ladungstrdger oder Ende des Prozesses erhalten
c, jump = childP.recv()
if ¢ is None:
break
else:
# Coulombpotential alle 10000 Spriinge neu berechnen, habe ich geprift
if a % update_potential_steps ==
potential = CalculatePotential(V_single, carriers)
# if debugmode:

# with print_lock:
# print('difference between update und recalculation of
potential’,
# np.sum(np.abs(potential - UpdatePotential(V_single,
potential, carriers[c], jump))))
else:

potential = UpdatePotential(V_single, potential, carriers[c], jump)
# Position des gesprungenen Ladungstrdagers aktualisieren
carriers[c] = (carriers[c] + jump) % box
a+=1
if debugmode:
with print_lock:
print('process', os.getpid(), \
"\npotential[0,0,0]', potential[e@,0,0], \
"\nnew carrier', carriers[c])
t2 = time.perf_counter()
with print_lock:
print('rates', t1 - to)
print('rest', t2 - t1)

HHHH R HHHH

def WorkerCDM(dipoles, indices, box, gridspacing, inQ, outQ):

nnn

Rdumliche Korrelation der Dipole parallel berechnen.
while True:
pos = inQ.get()
if pos is None:
break

ret = np.sum( np.sum( dipoles[tuple(np.transpose((pos + indices)%box))] \
*indices*gridspacing, axis=1 ) / \
np.sum((indices*gridspacing)**2, axis=1)**1.5 )
outQ.put( (pos, ret) )
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# Monte-Carlo-Simulation

def MonteCarloTrial(trial):

Funktion fiir MonteCarlo-Trial.

# Initialisierung des Trials
#
dict_init = Initialize(trial)
# wenn die Simulation schon beendet ist, abbrechen
if dict_init is None:

if debugmode:

print('trial already finished')

return
# Variablen aus der Initialisierung ilibertragen
skip_initial = dict_init['load_files"']
global_time = dict_init['global_time']
carriers_final = dict_init['carriers_final']
# morphology = dict_init['morphology'] # <-- wird nicht verwendet
E = dict_init['E']
a0 = dict_init['a@"']
al = dict_init['al']
j_last = dict_init['j_last']
j_average = dict_init['j_average']
# Ladungstrdger in der Simulationsbox (mit periodischer Randbedingung)
carriers = carriers_final % box
# Anzahl der Ladungstragerspriinge in x-Richtung (down-field-hops)
dfh = @
# letzter Zeitpunkt fiir die Berechnung der Stromdichte
t0 = global_time
# beim ersten Start der Simulation Positionen der Ladungstrdger speichern
if not skip_initial:

if debugmode:

print('initial carrier position saved')
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, 0)

Arbeitsprozesse initialisieren

#
#
# shared memory Array fir die Sprungraten

# Index: c + j * N_carriers, c: Index Ladungstrdger, j: Index Sprungrichtung

# Im Array sind die Sprungrichtungen gruppiert, dh. nacheinander kommen die

# Ladungstrager mit gleicher Sprungrichtung. Dadurch soll das Array absteigend
# sortiert werden, da weitere Spriinge am Ende stehen.

rates = mp.Array('d', N_carriers * N_jumps, lock=False)

# Potential eines einzelnen Ladungstragers

V_single = SingleCarrierPotential()

# Coulomb-Potential aller Ladungstrager

potential = CalculatePotential(V_single, carriers)

# Liste der Indizes der Ladungstrager

carriers_indices = np.arange(N_carriers)

# teile die Liste der Indizes in Unterlisten auf

sublists = SplitList(carriers_indices, N_processes)

# Pipes erzeugen zum Datenaustausch mit den Prozessen

parentP, childP = zip(*[ mp.Pipe() for i in range(N_processes) 1)

# Lock fiir die Prozesse bei print

print_lock = mp.Lock()

# Prozesse erzeugen

workers = [mp.Process(target=WorkerCarrier, \

args=(V_single, potential, E, carriers, rates, sublists[i],
childP[i], print_lock))
for i in range(N_processes)]
# Prozesse starten
for w in workers:

w.start()
E: B T e T L
# Monte-Carlo-Schleife
#
if debugmode:
print('--- beginning Monte Carlo loop ---')
while 1:
# --- Dateiausgabe ---
# Nach einer bestimmten Anzahl an Spriingen Position und Zeit der Ladungstrdager
speichern

if a0 % (position_steps) == @ and a@ > 0:
# Dateiausgabe beim ersten Mal nach einem Neustart der Simulation
lberspringen
if skip_initial:
skip_initial = False
else:
# Stromdichte (A / cm”2)
current = dfh * 1.602e-19 / (np.prod(box) * np.prod(gridspacing[1:]))
/ (global_time - t@) * 1le23
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, current)

# die letzten N Werte der Stromdichte speichern
j_last[al % N_j_last] = current
# Alle 100 Schritte wird der Mittelwert gebildet (iUberschneidet sich)
if (al + 1 - N_j_last) % average_step == @ and al >= N_j_last - 1:
j_average[int((al + 1 - N_j_last) / average_step) % N_average] =
np.average(j_last)
if debugmode:
print('j_average', j_average)
# sobald das Array gefiillt wurde, Konvergenzkriterium prifen, wenn
gewiinscht
if al >= N_j_last + average_step * N_average - 1 and
check_convergence_criteria:
# Abbruchkriterium
if ConvergenceCriteria(j_average):
if debugmode:
print('convergence criteria fulfilled')
break
# Zeit und Zdhler fir Spriinge zuriicksetzen
t0 = global_time
dfh = @
# Schleifenvariable fir Stromdichte erhdhen
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al += 1

# Sprungraten berechnen
CalculateRates(parentP)
# Raten aufsummieren
k = np.cumsum(rates)
if debugmode:
# Sprungrichtung
jum = 4
print('jump rates in', jumps[jum])

HoHHHHH

print('carrier', i, r)
# Zufallszahl um ein Ereignis auszuwdhlen
r = rnd.random() * k[-1]
# Waiting time fiir jeden Schritt berechnen
global_time += -np.log(rnd.random()) / k[-1]
# Wahle das entsprechende Ereignis aus
for i in range(N_jumps * N_carriers):
if r < k[i]:
# Index des Ladungstrdgers
c =1 % N_carriers
# Index der Sprungrichtung
j = int(i / N_carriers)
# neuen Ladungstrdger an alle Prozesse schicken
for i in range(N_processes):
parentP[i].send((c, jumps[j]))
# if debugmode:
# print('event: carrier', c, carriers[c], 'jump', jumps[j])
# bewege Ladungstrdger
carriers[c] += jumps[j]
carriers_final[c] += jumps[j]
# Berilicksichtige Periodizitdt in x- und y-Richtung
carriers[c,@0] = carriers[c,0] % x_length
carriers[c,1] = carriers[c,1] % y_length
# Sprung in Feldrichtung addieren
dfh += jumps[j,0]
break
# Wenn die Anzahl der Simulationsschritte iliberschritten ist, beenden
if a@ >= sim_steps - 1:
if debugmode:
print('max simulation steps reached')
# Stromdichte (A / cm”2)
current = dfh * 1.602e-19 / (np.prod(box) * np.prod(gridspacing[1:])) /
(global_time - t0@) * 1e23
WriteOutput(trial, carriers_final, global_time, current)

break
# if debugmode and a ==
# break
a0 += 1

# Prozesse beenden

for i,w in enumerate(workers):
parentP[i].send((None, None))
w.join()

for i,r in enumerate(rates[jum * N_carriers : (jum + 1) * N_carriers]):

# Hauptfunktion zur Steuerung des Programmablaufs

3
def Main():
Hauptfunktion. Starte die einzelnen Trials.
# Starte Monte-Carlo-Trials
s = time.perf_counter()
for trial in range(number_trials):
MonteCarloTrial(trial)
print('Trial’, trial, 'finished.")
# LOsche die Dateien der Morphologie und Energielandschaft
if delete_data:
fn_morph = os.path.join(folder_out, 'morphology_trial' + str(trial) +
.npy’)
fn_E = os.path.join(folder_out, 'energy_trial' + str(trial) + '.npy')
fn_rand = os.path.join(folder_out, 'randstate_trial' + str(trial) +
'.pkl")

if os.path.exists(fn_morph):
os.remove(fn_morph)
if os.path.exists(fn_E):
os.remove(fn_E)
if os.path.exists(fn_rand):
os.remove(fn_rand)
e = time.perf_counter()
print('runtime all trials', e - s)

# Kommandozeilen-Optionen festlegen

3
S

# mogliche Kommandozeilen-Optionen:

S

# Nummer des Parametersatzes: Zahl, muss erste Option sein

# alle weiteren Optionen sind vom Format key=value

# Anzahl der Prozesse zur Parallelisierung mit 'cores='

# Werden Optionen iibergeben? Ist der Fall, wenn auf dem Cluster gerechnet wird.
cluster_rechnen = len(sys.argv) !=1

# Anzahl der Prozesse auf dem lokalen Rechner
N_processes = 4

# Anzahl der Knoten, default 1

N_nodes = 1

if cluster_rechnen:
for option in sys.argv[2:]:
key, value = option.split('=")
# Anzahl der Prozesse
if key == 'cores':

Lee



N_processes = int(value)
# elif key == 'nodes':
# N_nodes = int(value)
else:
raise IOError('Kommandozeilenoption
' nicht bekannt.')

+ str(option) + \

# Nummer des Parametersatzes
#

if cluster_rechnen:
# Nummer des Parametersatzes ermitteln
parametersatz = int(sys.argv[1])
else:
# Testordner auf lokalem Rechner
folder_local = 'C:/Daten/TobiasMeier/Simulationen/Tests'
# wechsele in das lokale Verzeichnis
os.chdir(folder_local)
# Nummer des Parametersatzes
parametersatz = 1

# Parameter aus Datei einlesen

# Dateinamen fiir den Parametersatz
fn_params = os.path.join('Parameters' + str(parametersatz), \
'parameters' + str(parametersatz) +

.asc')

# Dictionary aus der Parameterdatei lesen
d = LoadParameters(fn_params)

# Gitterabstande (nm)

dx = d['dx"']
dy = d['dy’]
dz = d['dz"]

# Boxlange (Anzahl der Gitterpldtze)
x_length = int(d['x_length'])
y_length = int(d['y_length'])
z_length = int(d['z_length'])

# Anzahl der Trials
number_trials = int(d[ 'number_trials'])

# Soll eine Morphologie fiir alle Trials geladen werden? Muss sich im Hauptordner
befinden
load_morphology = d['load_morphology']

# Soll die Energielandschaft zufdllig sein? (sonst immer wie Trial @)
random_landscape = d[ 'random_landscape']

# maximale Simulationszeit (ns)
sim_steps = d['sim_steps']

# soll das Konvergenzkriterium fiir die Stromdichte verwendet werden?
check_convergence_criteria = d['current_conv']

# Eigenschaften der Morphologie

# Art der Morphologie

morphology_type = d[ 'morphology"']

# Ist die erste Schicht ausschlieRflich mit Fallen besetzt?
trap_layer = d['trap_layer']

if morphology_type == 'pointgrid':
# Fallenverteilungsfunktion
trap_distribution = d['trap_distribution']
# Sollen sich die Fallen nur in der Grenzschicht befinden?
interface_traps = d['interface_traps']
# Dichte der Fallenzustande
trapdensity = d['trapdensity’]
# Kettenldnge
chain_length = int(d['chain_length'])
# Breite der Verteilung der Kettenldnge
chain_sigma = d[ 'chain_sigma"]
# fester Versatz zwischen Ketten
chain_offset = d['chain_offset']
if chain_offset != 'random':

chain_offset = int(chain_offset)

# Elektrische und elektronische Eigenschaften
#
# Verwendetes Energiemodell
energy_model = d[ 'energy_model']
# Breite der Energieverteilung sigma (eV)
sigma = d['sigma']
# Zentrum der Energieverteilung der Fallenzustande (eV)
E_trap = d['E_trap']
# Breite der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
sigma_trap = d['sigma_trap']
# Dehnungsfaktor fiir den exponentiellen Anteil gegeniiber dem GauBanteil
# sigma_exp = stretch_exp * sigma_trap
if trap_distribution == 'gaussexp':
stretch_exp = d[ 'stretch_exp']
# Dicke des Gate-Dielektrikums (nm)
d_gate = d['d_gate']
# relative Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums
epsilon_gate = d['epsilon_gate']
# Gate-Spannung (V)
U_Gate = d['U_Gate']
# Drain-Spannung (V)
U_Drain = d['U_Drain']
# relative Dielektrizitdtskonstante
epsilon_rel = d['epsilon_rel']

Sueyuy ‘v

8¢¢



# Parameter fiir Spriinge
#
# Temperatur
temperature = d['temperature']
# Hipfmechanismus
hopping = d[ "hopping']
# Miller-Abrahams
if hopping == 'MA":
# Attempt-to-hop frequency (1/ns)
nue = d['nue']
# Marcus-Rate
elif hopping == 'marcus':
# Reorganisationenergie
reorg_energy = d['reorg_energy']
# Transferintegral
Jo =d['Je']
else:
raise ValueError('unknown hopping mechanism')
# inverse Lokalisierungskonstanten(1/nm)
# innerhalb einer Polymerkette
gamma_intra = d['gamma_intra']
# Kopplungskonstante in x-Richtung
gamma_x = d['gamma_x"]
# Kopplungskonstante in y-Richtung
gamma_y = d['gamma_y"']
# Kopplungskonstante in z-Richtung
gamma_z = d['gamma_z']
# Anzahl der Nachsten Nachbarn fiir Spriinge
nearest_neighbors = int(d['NN_hops'])

# Konstanten und globale Variablen

# Konstanten
#
# kT (eV)
kT = 8.617e-5 * temperature
# Cut-off Radius fiir die Coulomb-Wechselwirkung (nm)
#tcutoff_Coulomb = 100
# Cutoff-Radius fir die Dipolwechselwirkung bei rdumlich korrelierter Energie (nm)
cutoff_dipoles = 25
# Faktor fiir Coulomb-Wechselwirkung (in eV)
faktor_Coulomb = 1.602e-19 / 4 / np.pi / 8.854e-12 / epsilon_rel * 1e9
# Potentialunterschied bei einem Schritt in x-Richtung
voltage_difference = U_Drain / x_length
# Potentialunterschied bei einem Schritt in z-Richtung durch die Gate-Spannung
gate_potential_step = epsilon_gate / epsilon_rel * abs(U_Gate) / d_gate * dz
# Anzahl der Ladungstrdger durch den Kondensator
N_carriers = int(epsilon_gate * 8.854e-12 * x_length * y_length * dx * dy *
abs(U_Gate) \
/ 1.602e-19 / d_gate * 1le-9)

# Konstanten fiir Marcus-Rate

if hopping == 'marcus':

Cl_marcus = 2 * np.pi / 6.582e-16 * J0**2 / np.sqrt(4 * np.pi * kT * reorg_energy)
* le-9

C2_marcus = 4 * reorg_energy * kT

# Globale Variablen

#

# Array fir GroéBe der Simulationsbox

box = np.array([x_length, y_length, z_length])
# Array fir Abstdnde der Gitterplatze
gridspacing = np.array([dx, dy, dz])

# Inverse Lokalisierungskonstanten

gamma = np.array([gamma_x, gamma_y, gamma_z])
# mogliche Sprungrichtungen (globale Variable)
jumps = PossibleJumps(nearest_neighbors, 3)

# Anzahl der Sprungrichtungen (globale Variable)
N_jumps = len(jumps)

# Korrektur fir das Potential eines Ladungstrdgers in der Ratenberechnung
correction_potential = CorrectionPotential()

# Parameter fiir die Dateiausgabe
#

# Verzeichnis des aktuellen Parametersatzes
folder_out = 'Parameters' + str(parametersatz)

# Anzahl der Schritte nach denen das Potential neu berechnet werden soll
update_potential_steps = 10000

# Anzahl der Spriinge, nach denen die Position gespeichert werden soll
position_steps = 10000

# Anzahl der Stromdichten Ulber die der Mittelwert bestimmt werden soll
N_j_last = 1000

# Anzahl der Mittelwerte an Stromdichten, die fiir die Konvergenz benutzt wird
N_average = 10

# Abstand zwischen den Stromdichtemittelwerten

average_step = 100

# Konvergenzkriterium fiir die Stromdichte

conv_current = 0.05

# starte Simulation mit Parallelisierung

2
if __name__ == '__main__"'

Main()
2

# Programmende
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A.2.4. Skript zum Erstellen der Parametersatze fir die Ein-
teilchensimulationen mit effektiver Energieland-

schaft

# -*- coding: utf-8 -*-

Parameterdatei fiir OFET-Simulation erstellen.

- Einteilchensimulation.

Verdnderliche Parameter werden automatisch bestimmt, einfach dazu eine

Liste bei den jeweiligen Parametern eintragen.

- Je nach Typ der Morphologie werden nur die bendtigten Parameter in die
Datei geschrieben.

- Der Zufallszahlengenerator fiir die Energielandschaft und die Ladungstrager
konnen entkoppelt werden. Bei Entkopplung wird immer die Energielandschaft
von Trial @ erzeugt.

import numpy as np
import os
import itertools

# Ordner, in dem die Parameterdatei erstellt werden soll
folder = '2022-01-19_ET_woCoulomb"'

# Startindex der Parametersidtze
number_params = 1

# Wurzelverzeichnis auf dem Cluster, wird zusammengefiigt mit dem Ordnernamen
folder_cluster = '//home-pc.uni-bayreuth.de/home/0@5/bt******/Simulation/OFET"

# Testordner auf lokalem Rechner verwenden?
local_folder = False

# Parametersatz

# Gitterabstande (nm)

dx = 1
dy = 1
dz = 1

# Boxlange (Anzahl der Gitterpldtze)
x_length = 100

y_length = 50

z_length = 3

# Anzahl der Trials

number_trials = 1000

# Soll eine Morphologie fiir alle Trials geladen werden? Muss sich im Hauptordner
befinden
load_morphology = False

# Soll fir jeden Trial eine zufallige Energielandschaft verwendet werden?
# sonst wird immer die von Trial @ erzeugt
random_landscape = True

# maximale Anzahl an Simulationsschritten (ns)
sim_steps = 1e8

# Morphologie

# Typ der Morphologie ['polymer', 'crystallite', 'pointgrid']
morphology = ['polymer', ‘'crystallite', 'pointgrid'][2]

# Parameter fiir Polymerketten
#
# Kettenlange
chain_length = 1
# Breite der Verteilung der Kettenldngen
chain_sigma = ©
# Richtungsfaktor chi
chi = 0.95
# Gitter ganz ausfiillen?
fill_grid = False
# sollen die Ketten ab der Hdlfte einknicken?
kink = False
# wenn ja, ab welcher Gesamtkettenldnge soll in der Mitte geknickt werden
if kink:
kink_length = chain_length - 2
else:
kink_length = @

# Parameter fiir Kristallite

#

# Kantenldngen der Kristallite (nm)

crystal_a, crystal b = 1.2, 1

# Winkel der Parallelogramme fiir die Kristallite (°)
crystal_gamma = 60

# Anzahl der Startpunkte fir Kristallitwachstum
number_seeds = 4

# Dicke der Grain boundaries

boundary_gap = 1

# Parameter fiir Punktgitter

#

# sollen die Gitterpldtze unter Beriicksichtigung der gegenseitigen
Coulombwechselwirkung befiillt werden?
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fill_with_coulomb = False

# Soll fiir das Besetzen der Gitterpldtze die Fermienergie berechnet werden?
fill_with_fermi = False

# Ist die erste Schicht ausschlieflich mit Fallen besetzt?

trap_layer = False

# Sollen sich die Fallen nur in der Grenzschicht befinden?

interface_traps = True

# Dichte der Fallenzustande

trapdensity = 0.

# fester Versatz zwischen zwei Ketten, kann parallel (null), eine Zahl oder 'random’
sein

chain_offset = 'random'

# Kettenldnge (siehe oben)

# Breite der Kettenlangenverteilung (siehe oben)

# Energielandschaft

#

# Modell fir die Energielandschaft (GDM oder CDM)
energy_model = 'GDM'

# Breite der Energieverteilung sigma (eV)

sigma = 0.05

# Fallenverteilungsfunktion

trap_distribution = ['gauss', 'exp', 'gaussexp'][0]

# Zentrum der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
E_trap = 0.

# Breite der Energieverteilung der Fallenzustdnde (eV)
sigma_trap = 0.

# Dehnungsfaktor fiir den exponentiellen Anteil gegeniiber dem GauBanteil
# nur wenn trap_distribution == 'gaussexp'

# sigma_exp = stretch_exp * sigma_trap

stretch_exp = 1

# Dicke des Gate-Dielektrikums (nm)

d_gate = 100

# relative Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums
epsilon_gate = 4

# Gate-Spannung (V)

U_Gate = [0.5,1,2,5,10,20,50]

# relative Dielektrizitdtskonstante

epsilon_rel = 4

# Drain-Spannung (V)

U_Drain = -1

# Parameter fiir Spriinge

#

# Temperatur (K)

temperature = [100,120,140,160,180,200,250,300,350,400]
# Modell fiir Hupfraten

hopping = ['MA', 'marcus'][@]

# Miller-Abrahams
# Attempt-to-hop frequency (1/ns)
nue = le4

# Marcus-Rate

# Reorganisationsenergie (eV)
reorg_energy = 0.3

# Transferintegral J_0 (eV)
Jo = 2.009

# inverse Lokalisierungskonstanten fiir Hoppingrate nach Miller-Abrahams (1/nm)
# innerhalb einer Polymerkette

gamma_intra = 2.697

# Kopplungskonstante in x-Richtung

gamma_x = 5

# Kopplungskonstante in y-Richtung

gamma_y = 5

# Kopplungskonstante in z-Richtung

gamma_z = 5

# Anzahl der Nachsten Nachbarn fiir Spriinge
NN_hops = 6

def WriteParameterRecord(params):
params_keys : dict
Dictionary der Parameter
global number_params
# Liste mit den Namen der Parameter
params_keys = list(params.keys())
# Liste mit den Parameterwerten
params_values = list(params.values())
# Ordner fiir den Parametersatz erstellen
folder_output = os.path.join(folder_root, 'Parameters' + str(number_params))
# erhohe die Nummer des Parametersatzes, falls dieser schon existiert
while os.path.exists(folder_output):
number_params += 1
folder_output = os.path.join(folder_root, 'Parameters' + str(number_params))

os.makedirs(folder_output)

# Name fiir die Datei mit den Parametern

fn_para = os.path.join(folder_output, 'parameters' + str(number_params) + '.asc')

np.savetxt(fn_para, np.vstack((params_keys, params_values)).transpose(), \
delimiter="\t', fmt="%s")

print('Parametersatz’', number_params, ‘erstellt.')

def DetermineMorphology(morphology):
morphology : str
Art der Morphologie

returns
params_keys : list

Liste der Parameternamen
params_values : list

T€C



Liste der Parameterwerte
if morphology == 'polymer':
params_keys = params_polymer.keys()
params_values = params_polymer.values()
elif morphology == 'crystallite':
params_keys = params_crystallite.keys()

params_values = params_crystallite.values()

elif morphology == 'pointgrid':
params_keys = params_pointgrid.keys()
params_values = params_pointgrid.values()
return list(params_keys), list(params_values)

def Hoppingmechanism(hopping):

Hipfmechanismus zur Parameterliste hinzufiigen.

# Parameter die fiir die Hilipfrate bendtigt werden

if hopping == 'MA':
p={"nud': nuo}
elif hopping == 'marcus':
p = {'reorg_energy': reorg_energy,
'Je': Je}
else:

raise ValueError('unknown hopping rate')
params_polymer.update(p)
params_crystallite.update(p)
params_pointgrid.update(p)

folder_root = os.path.join(folder_cluster, folder)

if local_folder:

folder_root = 'C:/Daten/TobiasMeier/Simulationen/Tests'

# Worterbiicher fiir die Parameter aller méglichen Morphologien

#

# Polymerketten

params_polymer = {

'morphology': morphology,
*load_morphology': load_morphology,
‘random_landscape': random_landscape,
'temperature’': temperature,

'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

'sigma': sigma,

'trap_layer': trap_layer,
"trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,

'E_trap': E_trap,

'sigma_trap': sigma_trap,
‘chain_length': chain_length,
‘chain_sigma': chain_sigma,

‘chi': chi,

'fill_grid': fill_grid,
'kink': kink,
'kink_length': kink_length,
'x_length': x_length,
'y_length': y_length,
'z_length': z_length,

'dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

"hopping': hopping,
‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x"': gamma_x,
‘gamma_y': gamma_y,
‘gamma_z': gamma_z,
‘energy_model': energy_model,
'd_gate': d_gate,
‘epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,
‘number_trials': number_trials,
'‘NN_hops"': NN_hops,
'sim_steps': sim_steps}

# Kristallite

params_crystallite = {
‘morphology': morphology,
'load_morphology': load_morphology,
'random_landscape': random_landscape,
'temperature’: temperature,
'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

‘sigma': sigma,

'trap_layer': trap_layer,
'trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,
'E_trap': E_trap,

‘sigma_trap': sigma_trap,
‘crystal_a': crystal_a,
‘crystal_b': crystal_b,
‘crystal_gamma': crystal_gamma,
‘number_seeds': number_seeds,
'boundary_gap': boundary_gap,
'x_length': x_length,

'y_length': y_length,

'z_length': z_length,

"dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

"hopping': hopping,
‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x': gamma_x,
‘gamma_y': gamma_y,
‘gamma_z': gamma_z,
‘energy_model': energy_model,
'd_gate': d_gate,
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'epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,
'number_trials': number_trials,
"NN_hops': NN_hops,
'sim_steps': sim_steps}

# Punktgitter

params_pointgrid = {

'‘morphology': morphology,
*load_morphology': load_morphology,
'random_landscape': random_landscape,
'temperature’': temperature,
'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

'sigma': sigma,

'trap_layer': trap_layer,
'trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,
‘interface_traps': interface_traps,
'trapdensity’': trapdensity,
'E_trap': E_trap,

'sigma_trap': sigma_trap,
‘chain_length': chain_length,
‘chain_sigma': chain_sigma,
‘chain_offset': chain_offset,
'x_length': x_length,

'y_length': y_length,

'z_length': z_length,

"dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

"hopping': hopping,

‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x"': gamma_x,

‘gamma_y': gamma_y,

‘gamma_z': gamma_z,

‘energy_model': energy_model,
'd_gate': d_gate,

'epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,
'number_trials': number_trials,
"NN_hops': NN_hops,
'fill_with_coulomb': fill_with_coulomb,
'fill_with_fermi': fill_with_fermi,
'sim_steps': sim_steps}

# Hipfmechanismus hinzufiigen
Hoppingmechanism(hopping)

#Auswahl der passenden Parameterliste anhand von gewdhlter Morphologie
params_keys, params_values = DetermineMorphology(morphology)

# verdanderliche Parameter und Namen dazu

variable_params = []

variable_keys = []

# konstante Parameter und Namen dazu
constant_params = []

constant_keys = []

# Rausfinden welche Parameter verdnderlich sind und welche nicht
for i,p in enumerate(params_values):
# handelt es sich um eine Liste bei den Parametern?
if isinstance(p, list):
variable_params.append(p)
variable_keys.append(params_keys[i])
else:
constant_params.append(p)
constant_keys.append(params_keys[i])
print('verdnderliche Parameter', variable_keys)

# alle méglichen Kombinationen der verdnderlichen Parameter

for p in itertools.product(*variable_params):
# konstante und einen Satz verdnderlichen Parameter zusammensetzen
d = dict(zip(variable_keys + constant_keys, list(p) + constant_params))
WriteParameterRecord(d)

A.2.5. Skript zum Erstellen der Parametersatze fur die

Vielteilchensimulationen

# -*- coding: utf-8 -*-

Parameterdatei fiir OFET-Simulation erstellen.

- Einteilchensimulation.

- Veranderliche Parameter werden automatisch bestimmt, einfach dazu eine
Liste bei den jeweiligen Parametern eintragen.

- Je nach Typ der Morphologie werden nur die bendtigten Parameter in die
Datei geschrieben.

- Der Zufallszahlengenerator fir die Energielandschaft und die Ladungstrager
kénnen entkoppelt werden. Bei Entkopplung wird immer die Energielandschaft
von Trial © erzeugt.

import numpy as np
import os
import itertools

# Ordner, in dem die Parameterdatei erstellt werden soll
folder = '2022-07-11_VT1'

# Startindex der Parametersdtze
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number_params = 1

# Wurzelverzeichnis auf dem Cluster, wird zusammengefiigt mit dem Ordnernamen
folder_cluster = '//home-pc.uni-bayreuth.de/home/@5/bt******/Simulation/OFET"

# Testordner auf lokalem Rechner verwenden?
local_folder = False

# Parametersatz

# Gitterabstande (nm)

dx =1
dy =1
dz = 1

# Boxlange (Anzahl der Gitterplatze)
x_length = 100

y_length = 50

z_length = 3

# Anzahl der Trials, None wenn sie aus der Anzahl der Ladungstrdger berechnet
# werden soll

number_trials = None

# Anzahl der Ladungstrager, die insgesamt in allen Trials simuliert werden

# Daraus bestimmt sich die Anzahl der Trials fir jeden Parametersatz
number_carriers = 100

# Soll eine Morphologie fiir alle Trials geladen werden? Muss sich im Hauptordner
befinden
load_morphology = False

# Soll fir jeden Trial eine zufdllige Energielandschaft verwendet werden?
# sonst wird immer die von Trial @ erzeugt
random_landscape = True

# maximale Anzahl an Simulationsschritten
sim_steps = 1e8

# soll die Stromdichte auf das Konvergenzkriterium geprift werden?
check_convergence_criteria = False

# Morphologie

# Typ der Morphologie ['polymer', 'crystallite', 'pointgrid']
morphology = ['polymer', ‘'crystallite', 'pointgrid'][2]

# Parameter fir Polymerketten

#

# Kettenldnge

chain_length = 1

# Breite der Verteilung der Kettenldngen

chain_sigma = @

# Richtungsfaktor chi

chi = 0.95

# Gitter ganz ausfiillen?

fill_grid = False

# sollen die Ketten ab der Halfte einknicken?

kink = False

# wenn ja, ab welcher Gesamtkettenldnge soll in der Mitte geknickt werden
kink_length = chain_length - 2

# Parameter fiir Kristallite

#

# Kantenldngen der Kristallite (nm)

crystal_a, crystal b = 1.2, 1

# Winkel der Parallelogramme fiir die Kristallite (°)
crystal_gamma = 60

# Anzahl der Startpunkte fiir Kristallitwachstum
number_seeds = 4

# Dicke der Grain boundaries

boundary_gap = 1

# Parameter fir Punktgitter

#

# Dichte der Fallenzustande

trapdensity = @

# Ist die erste Schicht ausschlieRflich mit Fallen besetzt?
trap_layer = False

# Sollen sich die Fallen nur in der Grenzschicht befinden?
interface_traps = True

# fester Versatz zwischen zwei Ketten, kann parallel (null), eine Zahl oder 'random’
sein

chain_offset = 0

# Kettenlange (siehe oben)

# Breite der Kettenldngenverteilung (siehe oben)

# Energielandschaft

#

# Modell fir die Energielandschaft (GDM oder CDM)
energy_model = 'GDM'

# Breite der Energieverteilung sigma (eV)

sigma = 0.05

# Fallenverteilungsfunktion

trap_distribution = ['gauss', 'exp', 'gaussexp'][0]

# Zentrum der Energieverteilung der Fallenzustande (eV)
E_trap = ©

# Breite der Energieverteilung der Fallenzustande (eV)
sigma_trap = 0

# Dehnungsfaktor fiir den exponentiellen Anteil gegeniiber dem GauBanteil
# nur wenn trap_distribution == 'gaussexp'

# sigma_exp = stretch_exp * sigma_trap

stretch_exp = 1

# Dicke des Gate-Dielektrikums (nm)
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d_gate = 100

# relative Dielektrizitdtskonstante des Gate-Dielektrikums
epsilon_gate = 4

# Gate-Spannung (V)

U_Gate = [1,2,5,10,20,50]

# relative Dielektrizitdtskonstante

epsilon_rel = 4

# Drain-Spannung (V)

U_Drain = -1

# Parameter fiir Spriinge

#

# Temperatur (K)

temperature = [100,120,140,160,180,200,250,300,350,400]
# Modell fiir Hupfraten

# Miller-Abrahams
# Attempt-to-hop frequency (1/ns)
nue = le4

# Marcus-Rate

# Reorganisationsenergie (eV)
reorg_energy = 0.3

# Transferintegral J_0 (eV)
Jo = 2.009

# inverse Lokalisierungskonstanten fiir Hoppingrate (1/nm)
# innerhalb einer Polymerkette

gamma_intra = 2.697

# Kopplungskonstante in x-Richtung

gamma_x = 5

# Kopplungskonstante in y-Richtung

gamma_y = 5

# Kopplungskonstante in z-Richtung

gamma_z = 5

# Anzahl der Nachsten Nachbarn fiir Spriinge
NN_hops = 3

def WriteParameterRecord(params):
params_keys : dict
Dictionary der Parameter
global number_params
# Liste mit den Namen der Parameter
params_keys = list(params.keys())
# Liste mit den Parameterwerten
params_values = list(params.values())
# Ordner fir den Parametersatz erstellen
folder_output = os.path.join(folder_root, 'Parameters' + str(number_params))
# erhohe die Nummer des Parametersatzes, falls dieser schon existiert

while os.path.exists(folder_output):
number_params += 1
folder_output = os.path.join(folder_root, 'Parameters' + str(number_params))

os.makedirs(folder_output)

# Name fir die Datei mit den Parametern

fn_para = os.path.join(folder_output, 'parameters' + str(number_params) + '.asc')

np.savetxt(fn_para, np.vstack((params_keys, params_values)).transpose(), \
delimiter="\t', fmt="%s")

print('Parametersatz’, number_params, ‘'erstellt.')

def DetermineMorphology(morphology):
morphology : str
Art der Morphologie

returns
params_keys : list
Liste der Parameternamen
params_values : list
Liste der Parameterwerte
if morphology == 'polymer':
params_keys = params_polymer.keys()
params_values = params_polymer.values()
elif morphology == 'crystallite':
params_keys = params_crystallite.keys()
params_values = params_crystallite.values()
elif morphology == 'pointgrid':
params_keys = params_pointgrid.keys()
params_values = params_pointgrid.values()
return list(params_keys), list(params_values)

def Hoppingmechanism(hopping):

nnn

Hlipfmechanismus zur Parameterliste hinzufiigen.
# Parameter die fiir die Hiipfrate bendtigt werden
if hopping == 'MA':

p = {'nu@': nue}
elif hopping == 'marcus':

p = {'reorg_energy': reorg_energy,

‘Je': Jo}

else:

raise ValueError('unknown hopping rate')
params_polymer.update(p)
params_crystallite.update(p)
params_pointgrid.update(p)

folder_root = os.path.join(folder_cluster, folder)

if local_folder:
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folder_root = 'C:/Daten/TobiasMeier/Simulationen/Tests'

# Worterbiicher fiir die Parameter aller méglichen Morphologien

#

# Polymerketten

params_polymer = {

'‘morphology': morphology,
*load_morphology': load_morphology,
'temperature’': temperature,
'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

‘sigma': sigma,

'trap_layer': trap_layer,
'trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,
'E_trap': E_trap,

‘sigma_trap': sigma_trap,
‘chain_length': chain_length,
‘chain_sigma': chain_sigma,

‘chi': chi,
'fill_grid': fill_grid,
'kink': kink,

'kink_length': kink_length,
'x_length': x_length,
'y_length': y_length,
'z_length': z_length,

"dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

"hopping': hopping,

‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x"': gamma_x,

‘gamma_y': gamma_y,

‘gamma_z': gamma_z,

‘energy_model': energy_model,
'd_gate': d_gate,

'epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,
"NN_hops': NN_hops,
'random_landscape': random_landscape,
‘current_conv': check_convergence_criteria,
'sim_steps': sim_steps}

# Kristallite

params_crystallite = {
'morphology': morphology,
*load_morphology': load_morphology,
'temperature': temperature,
'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

‘sigma': sigma,

'trap_layer': trap_layer,
'trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,

‘E_trap': E_trap,

‘sigma_trap': sigma_trap,
‘crystal_a': crystal_a,
‘crystal_b': crystal_b,
‘crystal_gamma': crystal_gamma,
‘number_seeds': number_seeds,
‘boundary_gap': boundary_gap,
'x_length': x_length,
'y_length': y_length,
'z_length': z_length,

‘dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

‘hopping': hopping,

‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x': gamma_x,

‘gamma_y': gamma_y,

‘gamma_z': gamma_z,

‘energy_model': energy_model,
'd_gate': d_gate,

‘epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,
'NN_hops': NN_hops,
'random_landscape': random_landscape,
‘current_conv': check_convergence_criteria,
'sim_steps': sim_steps}

# Punktgitter

params_pointgrid = {

‘morphology': morphology,
*load_morphology': load_morphology,
"temperature': temperature,
'U_Gate': U_Gate,

'U_Drain': U_Drain,

‘sigma': sigma,

"trap_layer': trap_layer,
"trap_distribution': trap_distribution,
'stretch_exp': stretch_exp,
'interface_traps': interface_traps,
'trapdensity’': trapdensity,
'E_trap': E_trap,

‘sigma_trap': sigma_trap,
‘chain_length': chain_length,
‘chain_sigma': chain_sigma,
‘chain_offset': chain_offset,
'x_length': x_length,

'y_length': y_length,

'z_length': z_length,

‘dx': dx,
‘dy': dy,
‘dz': dz,

"hopping': hopping,
‘gamma_intra': gamma_intra,
‘gamma_x"': gamma_x,
‘gamma_y': gamma_y,
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‘gamma_z': gamma_z,

‘energy_model': energy_model,

'd_gate': d_gate,

'epsilon_gate': epsilon_gate,
‘epsilon_rel': epsilon_rel,

"NN_hops"': NN_hops,

‘random_landscape': random_landscape,
‘current_conv': check_convergence_criteria,
'sim_steps': sim_steps}

# Hipfmechanismus hinzufiigen
Hoppingmechanism(hopping)

#Auswahl der passenden Parameterliste anhand von gewdhlter Morphologie
params_keys, params_values = DetermineMorphology(morphology)

# veranderliche Parameter und Namen dazu
variable_params = []

variable_keys = []

# konstante Parameter und Namen dazu
constant_params = []

constant_keys = []

# Rausfinden welche Parameter verdnderlich sind und welche nicht
for i,p in enumerate(params_values):
# handelt es sich um eine Liste bei den Parametern?
if isinstance(p, list):
variable_params.append(p)
variable_keys.append(params_keys[i])
else:
constant_params.append(p)
constant_keys.append(params_keys[i])
print('verdnderliche Parameter', variable_keys)

# alle moglichen Kombinationen der verdnderlichen Parameter
for p in itertools.product(*variable_params):
# konstante und einen Satz verdnderlichen Parameter zusammensetzen
d = dict(zip(variable_keys + constant_keys, list(p) + constant_params))
if number_trials is None:
# Anzahl der Ladungstrdger aus Gatespannung berechnen
N = int( (d['epsilon_gate'] * 8.854e-12*d['x_length'] * d['y_length'] *d['dx"']
*d['dy'] * 1e-9) / \
(1.602e-19 * d['d_gate']) * abs(d['U_Gate']) )
# Anzahl der Trials daraus
d[ "number_trials'] = int(np.ceil(number_carriers / N))
else:
d[ "'number_trials'] = number_trials
WriteParameterRecord(d)

LET



