Julius-Maximilians-

UNIVERSITAT
WURZBURG

Exzitonische Verlustmechanismen

in organischen Bilagen-Solarzellen

Dissertation zur Erlangung
des naturwissenschaftlichen Doktorgrades

der Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg

vorgelegt von

Andreas Steindamm

aus Schweinfurt

Wiirzburg 2015



Eingereicht am: 16.09.2015
bei der Fakultét fiir Physik und Astronomie

1. Gutachter: Prof. Dr. Jens Pflaum
2. Gutachter: Prof. Dr. Jean Geurts
3. Gutachter: .....cocoviviiiiiiiiin,

der Dissertation

Vorsitzender: ......ccoovevviiiiiiiiiiiiain...

1. Priifer: Prof. Dr. Jens Pflaum
2. Priifer: Prof. Dr. Jean Geurts
3. Prifer: Prof. Dr. Matthias Kadler

des Promotionskolloquiums

Tag des Promotionskolloquiums: 16.12.2015

Doktorurkunde ausgehandigt am: ...........c.oovveeereeiiiinnnnn...



Inhaltsverzeichnis

[2

Theoretische Grundlagen|

[2.1  Organische Halbleiter|] . . . . . . ..

[2.1.2  Polyaromatische Festkorper| .
[2.1.3  Elektronische Uberginge|. . .

[2.1.5  Exzitonentransport|. . . . . .

[2.1.6 Ladungstransport| . ... ..

[2.2  Grundlagen organischer Solarzellen| .

[2.2.1  Donator-Akzeptor-Prinzip| . .

[2.2.3  Charakteristische photovoltaische Kenngroflen|. . . . . . . . ... ... ..

[2.2.4  Bandverbiegung und oftene Klemmspannung| . . . .. ... ... ... ..

[2.3  Exzitonische Verluste in organischen Solarzellen|. . . . . . . .. . ... ... ...

[3.1.1  Organische Materialien| . . . . . . .. ... ... ... ... ...

3.1.2 FElektrodenmaterialienl . . . . . . . . . . .. ...
[3.2  Vakuumkammersystem|. . . . . . ... . oL
3.3 Probenherstellungl . . . . ... ... o o
[3.4  Opto-elektronische in-situ Charakterisierung|. . . . . . . . . . .. ... ... ...
3.5 Strukturelle Messmethoden| . . . . . . . . . ... L oo
3.6 Optische Charakterisierung| . . . . . . . . . . . . .. . . ...

Experimentelle Ergebnisse|

[4.1 Charakteristische Eigenschaften von DIP /Cgo-Bilagen-Solarzellen| . . . . . . . ..

[4.1.1 Strukturelle Untersuchungen|
[4.1.2  Optische Eigenschatten| . . .
[4.1.3  Elektrische Charakterisierung]

© J o ot ot @

12
15
20
20
24
27
28
31
31
32

37
37
37
39
41
42
42
44
45

49
49
49
52
54



Inhaltsverzeichnis

[4.1.4  S-shapes|. . . . . . . . Y
[4.1.5  Zusammenfassung| . . . . . . ... L 60
[4.2  Exzitonen blockierende Schichten aus Bathophenanthrolin (BPhen){. . . . . . . . 61
[4.2.1  Strukturelle Charakterisierung der BPhen-Schicht| . . . .. ... ... .. 61
[4.2.2  Auswirkung von BPhen auf die elektrischen Eigenschaften|. . . . . . . . . 64
[4.2.3  Photolumineszenz-Messungen zur BPhen-Charakterisierungl . . . . . . . . 70
[4.2.4  Zusammenfassungl . . . . . ... Lo o e 72

[4.3 Intensitdts- und temperaturabhangiges Verhalten planarer DIP/Cgo-Bilagen- |

[ Solarzellenl. . . . . . . . . 75
[4.3.1 Intensitatsabhangigkeit | . . . . . . . . ... ... oL L. 75

[4.3.2  Temperaturabhangigkeit| . . . . . . . . ... ..o oo 79

[4.3.3  Zusammenfassungl . . . . .. ... e 87

4.4 Spektroskopische Untersuchung von Rekombinationsverlusten| . . . . . . . . . .. 89
4.4.1 Photolumineszenz (PL) von DIP| . . . . . ... ... ... ... ...... 89

[4.4.2  Temperaturabhangigkeit der Photolumineszenz . . . . . . . . . ... ... 93

4.4.3  Elektrolumineszenz (EL)|. . . . . ... ... ... ... .. .. ... 98

[4.4.4 Beeinflussung der PL. durch morphologische Variation| . . . . .. ... .. 102

[4.4.5  Mikrometerautgeloste Photo- und Elektrolumineszenzmessungen| . . . . . 106

4451 Mikro-PLf. . . . . .0 oo 106

4.4.5.2 Mikro-Ramanl . . .. ... ... . o 110

4453 Mikro-ELf. . . . . .. o 117

[4.4.6 Ladungstragerbeeinflusste Verlustmechanismen| . . . . . . . . .. ... .. 119

[4.4.6.1 Feldabhangige Exzitonendissoziation|. . . . . . . . ... ... .. 120

4.4.6.2  Exzitonen-Quenching durch Ladungstrager| . . . . . . . ... .. 121

[4.4.7  Zusammenfassung| . . . . .. ... L L 131

5 Zusammenfassung] 135
139
[Citeraturverzeichnis| 143
[Abbildungsverzeichnis| 159
(Tabellenverzeichnis 163
[Publikagi chois 165

Danksagung 167

ii



1 Einleitung

Bereits seit Jahren steigt der weltweite Primérenergiebedarf aufgrund der wachsenden Bevol-
kerungszahl und des zunehmenden Wohlstands in den Schwellenléndern, insbesondere in China
und Indien. Prognosen zeigen, dass dies kein voriibergehender Trend ist, sondern dass ein An-
wachsen des Weltenergieverbrauchs um 56 % von 2010 bis 2040 zu erwarten ist [1]. Ein GroBteil
des Zuwachses wird durch die Verwendung fossiler Brennstoffe gedeckt, was enorme Auswir-
kungen auf die globale Erderwarmung nach sich zieht. So wurde fiir 2013 ein Anstieg der COo-
Emissionen um 2,1 % im Vergleich zum Vorjahr auf 9,9 +0, 5 GtC (Gigatonnen Kohlenstoff) be-
rechnet [2]. Zur Umkehrung dieser Entwicklung ist ein Ausbau der erneuerbaren Energiequellen
von grofler Bedeutung, die hauptsachlich zur Erzeugung elektrischer Energie eingesetzt werden.
Die Photovoltaik (PV), mit der aus Sonnenlicht direkt elektrischer Strom erzeugt wird, konnte
einen Hauptanteil dieser Energie produzieren. Die bisher installierten Solarzellen bestehen dabei
fast ausschlielich aus anorganischen Materialien wie Silizium, CIGS (Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid) oder CdTe (Cadmiumtellurid) [3].

Aufgrund steigender Wirkungsgrade wuchs in den letzten Jahren allerdings auch das Forschungs-
interesse an der organischen Photovoltaik, welche auf den halbleitenden Eigenschaften von Po-
lymeren und organischen Molekiilen beruht. Betrug der Rekordwirkungsgrad solcher Solarzellen
2001 noch etwa 2,5 %, so werden heute mit unterschiedlichen Zellarchitekturen bereits Wir-
kungsgrade iiber 9 %, bis hin zu 12 % im Labor erreicht [47]. Die hohen Absorptionskoeffizi-
enten organischer Materialien erméglichen diinne aktive Schichten im Bereich von nur 100 nm
Dicke, wodurch, auch dank der nicht erforderlichen Hochtemperaturprozesse, flexible Substrate
und damit effiziente Herstellungstechniken, wie das Rolle-zu-Rolle Verfahren, verwendet werden
kénnen. Wegen dieser Produktionsvorteile und der geringen Menge bené6tigter Materialien wird
von potentiell giinstigeren Produktionskosten im Vergleich zu den anorganischen Solarzellen aus-
gegangen [8-11].

So wichtig die Abschéitzung der Kostenfrage ist, sollte insbesondere im Bereich der erneuerba-
ren Energien das Hauptaugenmerk auf der Lebenszyklusanalyse liegen. Der Vergleich des ku-
mulativen Energieverbrauchs (CED, cumulative energy demand) verschiedener Solarzellen der
Leistung von einem Watt-Peak in Abb. welcher von der Herstellung der Materialien und
dem Aufbringen der Schichten bis hin zur Verkapselung den Energiebedarf aller Arbeitsschritte
berticksichtigt, verdeutlicht das Potential der organischen Solarzellen [12]. Durch die Steigerung
des Wirkungsgrades ist mit einer weiteren Verringerung des CED zu rechnen, da schon die Her-
stellung der Elektroden etwa 50 % der fiir die Produktion erforderlichen Energie organischer

Solarzellen verlangt [12]. Die Zeit, welche die Solarzelle benétigt, um die aufgebrachte Energie
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zu produzieren (energy payback time), ist von den Einsatzbedingungen der Solarzelle abhéngig.
Fiir einen mediterranen Standort mit einer Einstrahlung von 1700 kWh/(m?yr) wurde fiir eine
polykristalline Siliziumsolarzelle mit einem Wirkungsgrad von 14 % eine energy payback time
von nur 2,7 Jahren berechnet [13]. Fiir organische Solarzellen ist sowohl bei der Abscheidung von
Polymeren aus der Losung als auch bei der Sublimation kleiner Molekiile im Vakuum aufgrund
des niedrigeren CED mit weniger als einem Sechstel davon, d. h. héchstens einem halben Jahr,

zu rechnen.
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Abbildung 1.1: Vergleich des kumulativen Energieverbrauchs (CED) in MJ bei der Herstellung
verschiedener Solarzellen der Leistung 1 Watt-Peak [12].

Um die Wirkungsgrade organischer Solarzellen weiter zu steigern, ist ein Verstdndnis der auf-
tretenden Verlustmechanismen entscheidend. Im Vergleich zu anorganischen photovoltaischen
Zellen sind in den organischen Halbleitern die durch Absorption erzeugten Elektron-Loch Paa-
re, die als Exzitonen bezeichnet werden, sehr viel stirker gebunden, weshalb sie an einer He-
terogrenzflache, gebildet durch ein Donator- und ein Akzeptormaterial, in freie Ladungstrager
getrennt werden miissen. Dies wird durch die Verwendung zweier geeigneter organischer Halb-
leiter bewerkstelligt, die entweder in gemischter Form als bulk heterojunction (BHJ)-Solarzelle
die photoaktive Schicht darstellen, oder die in der planaren Bilagen-Struktur in zwei {iberein-
anderliegenden Schichten abgeschieden werden. Mit dem erforderlichen Transportweg an die
Heterogrenzschicht sind Rekombinationsverluste der exzitonischen Anregungen verbunden, die
aus einer Vielzahl unterschiedlicher Prozesse resultieren und einen der Hauptverlustkanéle in
organischen Solarzellen darstellen.

Aus diesem Grund wird der Fokus der vorliegenden Arbeit auf die Charakterisierung und mogli-
che Reduzierung solcher exzitonischen Verlustmechanismen gelegt. Abhingig von den molekula-

ren Eigenschaften kénnen die kurzen Entfernungen zur jeweiligen Heterogrenzfldche in der BHJ-



Struktur oder die meist hohere Kristallinitdt der aktiven Schichten und geringere Ausdehnung
der Heterogrenzfliche in der planaren Architektur zu geringeren Verlusten fithren. Aufgrund
der kontrollierbaren rdumlichen Trennung von Donator und Akzeptor, welche eine Zuordnung
der beobachteten Verlustmechanismen zu der jeweiligen Molekiilschicht ermoéglicht, wird hier
als Modellsystem eine planare Bilagen-Struktur auf Basis des Donatormaterials Diindenopery-
len (DIP) und des Akzeptors Fulleren Cgy verwendet. Diese zeichnen sich wegen ihrer hohen
kristallinen Ordnung durch sehr gute Diffusionseigenschaften der Exzitonen und hohe Ladungs-
tragerbeweglichkeiten aus, welche zu hohen Fiillfaktoren von bis zu 74 % fithren [14]. Durch
die Kombination von elektrischen und spektroskopischen Messmethoden werden unterschiedli-
che exzitonische Verlustmechanismen in den aktiven Schichten charakterisiert und die zugrunde

liegenden mikroskopischen Ursachen diskutiert.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Zunichst wird in Kapitel 2 eine Einfithrung in die theoretischen Grundlagen von Solarzellen,
ausgehend von den Eigenschaften organischer Halbleiter und der darauf aufbauenden, komplexen
Funktionsweise von Bilagen-Solarzellen gegeben. Insbesondere wird auf die verschiedenen Ursa-
chen fiir exzitonische Verluste nidher eingegangen. In Kapitel 3 werden die Eigenschaften der
eingesetzten Materialien, das fiir die Solarzellenherstellung aufgebaute UHV-Kammersystem, in
der eine opto-elektronische in-situ-Charakterisierung moglich ist, sowie die verwendeten Messme-
thoden vorgestellt. Anschlieffend werden in Kapitel 4 die experimentellen Ergebnisse présen-
tiert und ausfithrlich diskutiert. Es wird zuerst auf die strukturellen, optischen und elektrischen
Eigenschaften von DIP /Cgp-Solarzellen eingegangen. In einem zweiten Abschnitt werden die mi-
kroskopischen Einfliisse einer Exzitonen blockierenden Lage (EBL, exciton blocking layer) durch
eine komplementére Charakterisierung von Photolumineszenz und elektrischen Parametern der
Solarzellen untersucht, wobei auch die Notwendigkeit der EBL zur Unterbindung von Metallein-
lagerungen in den aktiven organischen Schichten analysiert wird. Die anschliefende Studie der
Intensitiats- und Temperaturabhingigkeit der j(U)-Kennlinien gibt Aufschluss iiber die intrin-
sischen Zellparameter sowie die Rekombinationsmechanismen von Ladungstragern in den akti-
ven Schichten. Ferner werden durch temperaturabhéngige spektroskopische Untersuchungen der
Photo- und Elektrolumineszenz der Solarzellen Informationen iiber die elektronischen Zustéinde
der DIP-Schicht erlangt, die fiir Rekombinationsverluste der generierten Exzitonen verantwort-
lich sind. In einer abschlieenden Studie werden exzitonische Verluste unter Arbeitsbedingungen
der Solarzelle durch Ladungstriagerwechselwirkungen in der Donator-Schicht quantifiziert, bevor

die Ergebnisse der Arbeit in Kapitel 5 zusammengefasst werden.






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter lassen sich in zwei verschiedene Klassen, in Polymere und kleine Molekiile,
einteilen. Wéhrend bei Polymeren die einfache Prozessierbarkeit durch Beschichtungsverfahren
mit Hilfe von Lésungsmitteln von Vorteil ist, liegen die Vorziige der in dieser Arbeit verwendeten
kleinen Molekiile in der Moglichkeit, definierte, hochgeordnete Schichten durch Sublimation im
Vakuum herzustellen. Beiden Materialklassen ist ein konjugiertes m-Elektronensystem gemein,

welches fiir die optischen und halbleitenden Eigenschaften der Molekiile entscheidend ist [15].

2.1.1 Aromatische Molekiile

Grundlage der Entstehung eines m-Elektronensystems ist die sp2-Hybridisierung der Kohlenstoft-
atome, die zur Konjugation, d. h. zu alternierenden Einfach- und Doppelbindungen zwischen den
Nachbaratomen eines Molekiils, fithrt. Dabei bilden sich aus zwei 2p- und einem 1s-Orbital drei
sp?-Hybridorbitale. Diese sind in einer Ebene mit einem Winkel von jeweils 120° zueinander
ausgerichtet, wahrend das verbleibende p,-Orbital senkrecht dazu steht. Aromatische Molekii-
le besitzen mindestens eine Kohlenstoffringstruktur mit solchen Bindungsverhéltnissen, deren
Geometrie sowie elektronische Niveaus in Abb. am Beispiel des Benzols (CgHg) dargestellt
sind. Zur Veranschaulichung ist zusétzlich das Ethen (CyHy) gezeigt. Die Doppelbindung des
Letzteren besteht aus einer o-Bindung, gebildet durch je eines der drei sp?>-Hybridorbitale pro
C-Atom und aus einer w-Bindung. Da der Orbitaliiberlapp der o-Bindung sehr viel grofier ist
als der der m-Bindung, ist die energetische Aufspaltung der o-Bindung deutlich grofier. Das
bindende o-Orbital ist zweifach besetzt, wihrend das antibindende o*-Orbital unbesetzt bleibt.
Gleiches gilt fiir die - bzw. 7*-Orbitale, die aufgrund ihrer energetischen Lage das hochste be-
setzte Molekiilorbital (HOMO, highest occupied molecular orbital) bzw. das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) bilden. Der energetische Abstand
dieser beiden Orbitale definiert daher auch die niedrigste optische Anregung des Molekiils aus
dem Grundzustand [16].

Im Fall des Benzols entsteht durch die Konjugation ein, iiber das gesamte Molekiil verteiltes,
delokalisiertes m-Elektronensystem ober- und unterhalb der Molekiilebene, wodurch die Energie
der m-Orbitale weiter aufspaltet. Bei einer Aneinanderreihung mehrer Benzolringe, wie z. B. bei

Naphthalen oder Anthracen, vergréfiert sich dieses System weiter, wodurch die Bandliicke E,
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Abbildung 2.1: Energieniveaus von sp?-hybridisiertem Kohlenstoff sowie der Molekiile Ethen und
Benzol. Aufgrund der geringeren Aufspaltung im Vergleich zur o-Bindung wer-
den LUMO und HOMO durch die m-Bindungen gebildet. Rechts ist die Struktur

der beiden Molekiile dargestellt.

aufgrund der fortschreitenden Orbitalaufspaltung im Allgemeinen sinkt. Die o-Bindungen blei-
ben dagegen energetisch entartet. Durch Variation der Molekiilstruktur kann daher das deloka-
lisierte m-Elektronensystem und damit die molekulare Absorption gezielt manipuliert werden.
Aufgrund der geringen Bindungsenergien der w-Elektronen besitzen aromatische Molekiile meist
Anregungsenergien des m — m*-Uberganges zwischen 1,5 und 3 eV und absorbieren bzw. lumines-

zieren daher im sichtbaren, nahen ultravioletten oder nahen infraroten Spektralbereich [16], [17].

2.1.2 Polyaromatische Festkorper

Wie bereits eingangs erwéhnt, kénnen aus organischen Molekiilen hochgeordnete Festkorper in
Form von diinnen Schichten oder Einkristallen gewachsen werden. Im Gegensatz zu anorga-
nischen Halbleitern, bei denen kovalente Bindungen zwischen den Atomen des Kristallgitters
vorliegen, sind die Molekiile in organischen Kristallen durch die vielfach schwécheren Van-der-
Waals-Kréfte gebunden. Wegen dieser schwachen Wechselwirkung bleiben die grundlegenden
physikalischen Eigenschaften der Molekiile, wie die charakteristischen Langenabmessungen und
die intramolekularen Schwingungsfrequenzen, aufgrund der Dominanz der innermolekularen ko-
valenten Krifte im Festkorper weitestgehend erhalten [16]. In Abb. sind die Energieniveaus
eines organischen Molekiils und Molekiilkristalls schematisch gegeniibergestellt. Es ist zu beach-
ten, dass zur besseren Veranschaulichung Ein- und Zweiteilchenzustinde gemeinsam in einem
Bild gezeigt sind. Beim Ubergang von Molekiil (Index m) zu Kristall (Index k) vergréfert sich
die Elektronenaffinitdt A bzw. verringert sich die Ionisationsenergie I wegen der Polarisations-
energie P durch die umgebenden Nachbarmolekiile, die eine Stabilisierung der Radikalanionen
bzw. Radikalkationen hervorruft [17]. Aus den HOMO- bzw. LUMO-Niveaus der isolierten Mo-
lekiile entstehen somit im Kristall das hochste besetzte Kristallorbital (HOCO, highest occupied
crystal orbital) bzw. niedrigste unbesetzte Kristallorbital (LUCO, lowest unoccupied crystal or-
bital). Diese entsprechen dem Valenz- bzw. Leitungsband in Analogie zu kovalent gebundenen,

anorganischen Halbleitern. Die Energie des optischen Ubergangs E,pe vom Sp- in das S1-Niveau



2.1. Organische Halbleiter

Molekdl Molekdlkristall
-am-- Vakuumlevel
AI’\’\
e lumo Ay
Pevse. 4. _luco
T —————1—CT-Exzitonen
Eg
I . __Singulett-
=T Exziton
s < B
1 k .
b Triplett-
-7 E Exziton
Tl—" opt
--;w-----l-——HOCO
-y S HOMO :’.f.--.v Ph

Abbildung 2.2: Verdnderung der Energieniveaus eines organischen Molekiils bei Ausbildung eines
Molekiilkristalls (nach [17]).

ist gleich der um die Exzitonenbindungsenergie Ep reduzierten Energie der elektronischen Band-
licke ;. Die Exzitonenbindungsenergie Ep, die ein Elektron-Loch Paar aufgrund der Coulomb-
Anziehung erfihrt, beeinflusst daher mafigeblich die Erzeugung freier Ladungstriger in Solar-
zellen und besitzt in organischen Halbleitern deutlich grofiere Werte (bis zu iiber 1 eV) als in
anorganischen Materialien (wenige meV) [18//19]. Neben den Singulett-Exzitonen sind auBerdem
Triplett- und CT- (charge transfer) Exzitonen von Bedeutung, die in den folgenden Abschnitten

néher beschrieben werden.

2.1.3 Elektronische Uberginge

Zum besseren Versténdnis der beobachteten Absorptions- und Emissionsspektren aufgrund der
7 — m*-Ubergéinge in organischen Molekiilen ist das elektronische Termschema eines Molekiils
im Jablonski-Diagramm in Abb. 2.3] dargestellt. Neben dem Singulett-Grundzustand Sy sind
die angeregten Singulett- (S;, So mit Spin = 0) und Triplett-Zustinde (T7 mit Spin = 1) zu
sehen. Betrachten wir zuerst das Singulett-System: Besitzt ein eingestrahltes Photon die Energie
der optischen Bandliicke Ep, so ist die Anregung eines Elektrons in den S;-Zustand moglich.
Bei Photonen héherer Energie konnen zusétzlich vibronische Moden des Molekiils oder héhere
Energieniveaus (z. B. der Ss-Zustand) angeregt werden (blaue Pfeile). Da die strahlungslose
innere Umwandlung in Molekiilen mit sehr schnellen Raten im Bereich der Kernschwingungen
vonstatten geht (k;, > 10122 [20,21]), ist strahlende Rekombination nach der Kasha-Regel fast
ausschlieBlich vom niedrigsten angeregten S1-Zustand zu beobachten [22]23]. So ist die Intensitét
des S3 — Sp-Ubergangs in Naphthalen im Vergleich zur Fluoreszenz aus dem S;-Zustand um
den Faktor 3-10* geringer [21]. Durch Uberginge in die Schwingungsniveaus des So-Zustands

entsteht die vibronische Progression in der beobachteten Lumineszenz bei geringeren Energien.
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Abbildung 2.3: Jablonski-Diagramm eines Molekiils: Das Thermschema des Singulett- und
Triplett-Systems ist zusammen mit den wichtigsten strahlenden und nichtstrah-
lenden elektronischen Ubergingen dargestellt (nach [24]).

Die Interkombination (ISC, inter system crossing), d. h. der Wechsel zwischen Singulett- und
Triplett-System, ist mit einer Spinumkehrung des Elektrons verbunden, weshalb die Wahrschein-
lichkeit dieses Prozesses von der Spin-Bahn-Kopplung abhéngig ist. Insbesondere schwere oder
paramagnetische Atome erhéhen daher die ISC Rate, die in den meisten Molekiilen zwar deut-
lich unter der Fluoreszenzrate liegt, aufgrund der langen Lebenszeit der Triplett-Zustinde im
Bereich von Millisekunden aber zu einer Limitierung der Zerfallsdynamik fithren kann. Eine
direkte Absorption aus dem Singulett-Grundzustand in den Triplett-Zustand ist meist verboten
und daher nur sehr schwach [22].

Zusétzlich zu den elektronischen und vibronischen Anregungen findet in gasférmigen und gelos-
ten Molekiilen eine weitere Aufspaltung der Schwingungsniveaus in Rotationszustinde statt,
die in Festkorpern wegen der sterischen Behinderung aber grundsétzlich vernachléssigt werden
kann. Nach der Born-Oppenheimer-Naherung konnen diese drei Anregungsbeitrage, aufgrund
des groBlen Masseunterschiedes von Kernen und Elektronen, getrennt betrachtet werden [24].
Auf dieser Grundlage kénnen laut dem Franck-Condon-Prinzip die Intensitatsverhéltnisse der
einzelnen vibronischen Ubergéinge in den Absorptions- und Fluoreszenzspektren erklirt werden.
Dies ist in Abb. anhand eines zweiatomigen Molekiils veranschaulicht.

Die Potentialkurven des Sg- und Si-Zustandes sind zusammen mit ihren jeweiligen Schwin-
gungsniveaus in Abhéngigkeit des Kern-Abstandes der beiden Atome dargestellt, wobei sich
das Minimum des angeregten Zustandes, wegen seiner geringeren Bindungsenergie, meist bei
einem grofleren Kernabstand befindet. Das Gegenteil ist der Fall, falls die Anregung von ei-
nem antibindenden in ein bindendes Orbital erfolgt [24]. Fiir jeden Schwingungszustand ist die
Kernschwingungsfunktion, welche die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne in Abhingigkeit
des Abstandes beschreibt, eingezeichnet. Da die Zeitdauer eines elektronischen Uberganges um
Gréfenordnungen kiirzer als eine Schwingungsperiode der Kerne ist, erfolgen die Ubergéinge in
Abb. nach dem Franck-Condon-Prinzip senkrecht. Bei der links dargestellten Absorption
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Abbildung 2.4: Entstehung der Absorptions- und Emissionsspektren einer molekularen Verbin-
dung nach dem Franck-Condon-Prinzip. (nach [24])

hingt die Intensitit der einzelnen elektronisch-vibronischen Ubergéinge demnach vom Uberlap-
pintegral der Kernschwingungsfunktionen des So_g-Grundzustandes mit denjenigen der angereg-
ten Schwingungsniveaus ab. Gleiches gilt fiir die rechts veranschaulichte Emission aus dem Sy
in die vibronischen Sg-Zusténde. Sie werden durch die sogenannten Ubergangs-Matrixelemente
beschrieben. Die Ubergéinge erfolgen, nach der bereits erwihnten Kasha-Regel, aus dem jeweils
tiefsten angeregten Zustand, wobei das schematisch dargestellte Absorptions- bzw. Emissions-
spektrum in der Mitte von Abb. 2.4 entsteht.

2.1.4 Exzitonen

Exzitonen sind gebundene Elektron-Loch Paare in dielektrischen Festkorpern, die durch Ab-
sorption von Licht oder durch die Relaxation freier Elektronen und Lécher nach optischem oder
elektrischem Pumpen generiert werden konnen [25]. Da sie nach aufien insgesamt elektrisch neu-
tral sind, tragen sie nicht zum Stromfluss bei, und ihr Transport ist in erster Linie unabhéngig
von dufleren Feldern. Sie kénnen als Quasiteilchen mit dem Impuls p= hk beschrieben werden,
die der bosonischen Verteilungsfunktion gehorchen und ihre immanente Anregungsenergie durch
den Festkorper transportieren [16]. Hierbei beschreibt % das reduzierte Plancksche Wirkungs-
quantum und k den Wellenvektor. Aufgrund ihres typischen Elektron-Loch-Abstandes werden
sie in verschiedene Klassen unterteilt, die in Abb. skizziert sind.

In anorganischen Halbleitern liegen hauptsachlich schwach gebundene Wannier-Mott-Exzitonen
(a) vor, deren Bohr-Radius ag, d. h. der mittlere Elektron-Loch-Abstand, die Gitterkonstante
bei weitem iibertrifft [25]. Diese wurden in organischen Molekiilkristallen bisher noch nicht be-
obachtet [16].

Im Gegensatz dazu stehen die in organischen Materialien vorherrschenden, stark gebundenen

Frenkel-Exzitonen (b), deren elektronische Wellenfunktion wegen der geringen Wechselwirkung
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung verschiedener Exzitonen in kristallinen Festkorpern:
a) Das sich iiber mehrere Gittereinheitszellen erstreckende Wannier-Mott-
Exziton, b) das auf einem Molekil lokalisierte Frenkel-Exziton, c¢) das iiber zwei
benachbarte Molekiile ausgedehnte Charge Transfer-Exziton (CT-Exziton) mit
Polarisierung der Umgebung und dadurch resultierender Abschirmung.

mit den Nachbarmolekiilen hauptséchlich auf dem angeregten Molekiil lokalisiert ist. Ihre Ener-
gie Ep(k) betrigt:

Ep(k) = Elyy + D + 211 cos(ka). (2.1)

E3},.; ist die molekulare Anregungsenergie und D* = D’ — DY die Verschiebung aufgrund der
unterschiedlichen Coulomb-Wechselwirkungen im Grund- und angeregten Zustand. Da D* eben-
falls in Losungen auftritt, wird es statische Losungsmittelverschiebung genannt und besitzt meist
negative Werte, d. h. die beobachteten Ubergéinge sind in Losungen und Festkérpern gegeniiber
dem freien Molekiil iiblicherweise rotverschoben. Ferner wird die Energie des Frenkel-Exzitons
durch die Resonanz-Wechselwirkung I;; mit den umliegenden Molekiilen im Kristallverbund
beeinflusst, k ist der Wellenvektor und @ die Gitterkonstante des Kristalls. Da die Wellenlidnge
des Lichtes grofl gegeniiber der Gitterkonstanten ist (A > a), kann man den Photonenimpuls
als gering gegeniiber dem Impuls der Gitteranregungen (Phononen) annehmen. Aufgrund der
Impulserhaltung sind daher, ohne zusitzliche Phonon-Exziton Wechselwirkung, nur Uberginge
bei k = 0 moglich. Die Wechselwirkung der angeregten Zusténde des Molekiils mit allen anderen
Molekiilen und dem Gitterpotential bewirkt eine Aufspaltung der Energien in Exzitonenbénder,
deren Breite nach dem tight-binding Ansatz zu 4111 abgeschétzt werden kann. Fir Triplett-
Exzitonen betrigt sie etwa 10 — 20 cm™, fiir Singulett-Zusténde ist die Breite etwa zehn mal so
hoch [16,/23].

Zwischen diesen beiden Extremféllen (Frenkel- und Wannier-Mott-Exziton) ist das Charge
Transfer-Exziton (CT-Exziton) (c) angesiedelt, das sich iiber zwei benachbarte Molekiile er-
streckt und einem Ionenpaar dhnelt. Wegen der raumlichen Separation ihrer Ladungstrigerdich-

ten sind diese Exzitonen, im Gegensatz zu Wannier-Mott- und Frenkel-Exzitonen, polar und
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kénnen daher die Umgebung polarisieren, wodurch die Ladungen elektrostatisch abgeschirmt
werden. Das Molekiil, welches das Elektron abgibt wird Donator genannt, das Elektron aufneh-
mende Molekiil wird als Akzeptor bezeichnet. CT-Exzitonen kénnen sowohl in homomolekularen
Schichten als auch an Heterogrenzflichen verschiedener Molekiile auftreten, was insbesondere in
organischen Solarzellen von grofler Bedeutung ist, da sie einen intermedidren, gebundenen Zu-
stand zwischen dem urspriinglichen Exziton und den freien Ladungstragern darstellen (siehe Ab-
schnitt . In Festkorpern mit nur einer Sorte von Molekiilen liegt die Oszillatorstérke fiir die
Anregung von CT-Exzitonen aus dem neutralen Grundzustand im Bereich von f = 1074 — 1072
und ist damit sehr schwach im Vergleich zu beobachteten Oszillatorstdrken von bis zu f = 2 fiir
Frenkel-Exzitonen, weshalb die Intensitét in optischen Spektren sehr gering ist [16]. Die Energie

eines CT-Excitons For betragt

ECT:ID—EA—Peh(T‘)—C(T), (2.2)

mit dem Ionisationspotential des Donators Ip, der Elektronenaffinitiat des Akzeptors E 4, der
Polarisationsenergie des Gitters durch das Exziton P, (r) sowie der Coulomb-Anziehungsenergie
C(r) zwischen Elektron und Loch im Abstand 7 [23]. Fiir das Frenkel-Exziton gilt Gl. mit
P.,(r) =0.

Die Exzitonenbindungsenergien Ep der verschiedenen Elektron-Loch-Anregungen reichen von
wenigen meV (Wannier-Mott-Exziton) bis zu etwa 0,2 — 1,6 eV (Frenkel-Exziton) [18,/19]. Die
Ursache fir die starke Variation von Ep ist in Abb. [2.6] anhand der Energie eines Elektrons
im Coulomb-Potential eines Lochs an der Position 0, beispielhaft fiir den anorganischen Halb-
leiter Silizium und das organische Buckminsterfulleren Cgg, veranschaulicht. Zur Vereinfachung
wurden Punktladungen angenommen. Wegen der niedrigeren relativen Permittivitdt organi-
scher Halbleiter (ecy, = 3,6 — 4,4 [26], [27], [28]) im Vergleich zu anorganischen Materialien
(egi = 11,7 |29]) ist die Bindungsenergie fir ein Exziton in molekularen Festkorpern bei glei-
cher Ausdehnung deutlich héher. Zusétzlich ergibt sich aus der Begrenzung der elektronischen
Wellenfunktion des Frenkel-Exzitons auf ein Molekiil eine deutlich geringere Ausdehnung, auf
etwa den Durchmesser eines Cgo-Fullerens von 7,1 A [30]. Im Gegensatz dazu liegt der Bohr-
Radius a; des Wannier-Mott-Exzitons in Silizium im Bereich von 50 A [31]. Nach dieser einfachen
Abschitzung geméfl Abb. kénnen Exzitonen in anorganischen Halbleitern bereits bei Raum-
temperatur thermisch getrennt werden (E}SBZ%’L@ ~ 24 meV), wahrend dies fiir organische Halbleiter
nicht méglich ist (EF7,  ~ 500 meV).

Es ist zu bemerken, dass fiir die geringe Ausdehnung des Frenkel-Exzitons im Cgg die Annahme
der Punktladung nicht zutreffend ist, sondern der Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektron
und Loch beriicksichtigt werden muss, weshalb noch héhere Werte der Exzitonenbindungsenergie

zu erwarten sind.
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Abbildung 2.6: Vergleich der Bindungsenergien eines Elektron-Lochpaares in organischen und
anorganischen Halbleitern in Abhéngigkeit des Abstandes. Aufgrund der hohe-
ren relativen Permittivitdt und des gréferen mittleren Abstands ist die Coulomb-
kraft fiir anorganische Halbleiter deutlich geringer, weshalb eine Trennung bereits
durch die thermische Energie bei Raumtemperatur maoglich ist (nach [32]).

Davydov-Aufspaltung

Besitzt ein Molekiilkristall N > 1 Molekiile je Einheitszelle, so fithrt dies zu einer Resonanz-
Wechselwirkungsenergie I12 der unterscheidbaren Molekiile innerhalb der Einheitszelle, unab-
héngig von dem Betrag I1; durch die translationsinvarianten Molekiile im gesamten Kristall. Die
so entstehende Aufspaltung in N Exzitonenbdnder nennt man Davydov-Aufspaltung und ist in
Abb. 2.7 veranschaulicht. Sie ist in organischen Molekiilkristallen, wie z. B. Anthracen, aufgrund
der bimolekularen Basis der Einheitszelle in Form von zwei Exzitonenbdndern zu beobachten.
Die Gréofle der Davydov-Aufspaltung AD liegt fiir Tripletts, wegen der kurzen Reichweite der
Triplett-Wellenfunktionen, im Bereich von 10 cm™, wihrend sie fiir Singulett-Zustinde zwischen

I variieren kann. Zusétzlich zu der Aufspaltung

wenigen Hundert und mehreren Tausend cm”
unterscheiden sich die verschiedenen Davydov-Komponenten in ihrer Polarisierung, weshalb sie
auch bei einem energetischen Uberlapp der Exzitonenbinder voneinander unabhiingig detektiert

werden kénnen [16,23].

2.1.5 Exzitonentransport

Wie in vorigem Abschnitt beschrieben, sind die in organischen Kristallen iiberwiegend vorherr-
schenden Frenkel-Exzitonen sehr stark auf ein Molekil lokalisiert. Deren Anregungsenergie kann
auf mehrere Arten durch den Kristall transportiert werden. Im Fall eines kohérenten Transports
ist die Kohérenzlange li, innerhalb welcher der Wert des Wellenvektors k& konstant bleibt und

iiber der die Exzitonenwelle delokalisiert ist, grof§ gegeniiber der Gitterkonstanten a. [ wird

12
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Abbildung 2.7: Darstellung der Energieaufspaltung zweier Molekiile in einer Einheitszelle auf-
grund der Resonanz-Wechselwirkung 15 (Davydov-Splitting AD) und aufgrund
der Wechselwirkung I;; mit den benachbarten, translationsiquivalenten Mo-
lekiilen des Kristalls. Zuséatzlich ist die sogenannte Losungsmittelverschiebung
D* = D' — DV eingezeichnet (nach [16,23]).

durch die Streuung der Exzitonenwelle an Gitterdefekten und Phononen begrenzt, woraus eine
starke Temperaturabhédngigkeit resultiert. Bei tiefen Temperaturen ist bei langreichweitiger kri-
stalliner Ordnung von einem rein kohérenten, bei hinreichend hohen Temperaturen von einem
rein inkohdrenten Exzitonentransport auszugehen. Im Allgemeinen wird man eine Uberlage-
rung von kohirenten und inkohirenten Transportprozessen beobachten. Gilt I, < a, so ist der
Exzitonentransport durch ein inkohérentes Hiipfen gegeben, das durch statistisch verteilte Hiipf-
prozesse von Gitterplatz zu Gitterplatz und damit durch einen diffusiven Transport beschrieben
werden kann [16].

Die Exzitonendiffusionsmechanismen kénnen in drei Arten unterschieden werden: Die Reab-
sorption, auch cascade energy transfer genannt, den Forster-Resonanzenergietransfer und den
Dexter-Transfer [33].

Reabsorption

Bei dem strahlenden Energietransfer der Reabsorption wird die emittierte Fluoreszenzstrahlung
eines Donatormolekiils durch ein, im Bereich der Absorptionsldnge, entferntes Akzeptormolekiil
reabsorbiert. Die in Messungen detektierte Lebenszeit der Exzitonen kann sich durch diesen
Effekt, wie im Fall von Anthracenkristallen beobachtet, beinahe verdoppeln, da das Exziton
erst nach erneuter Emission detektiert wird [23]. Aufgrund der Abhingigkeit vom Uberlapp
der Emissions- und Absorptionsspektren sinkt dieser Anteil am exzitonischen Transport mit
steigender Stokes-Verschiebung. In effizienten organischen Solarzellen liegt die Lebensdauer der
Exzitonen meist deutlich iiber der Zeit, die ein Exziton braucht, um die Grenzflache zu erreichen,
weshalb die Reabsorption in diesen Bauelementen nur einen geringen Beitrag zur Exzitonendif-
fusion liefert [33].

13



2. Theoretische Grundlagen

Forster-Resonanzenergietransfer

Ein Hauptanteil des Transports der exzitonischen Anregungsenergie in vielen organischen Halb-
leitern geschieht iiber den Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) [34]. Bei diesem Prozess wird
eine Anregung ohne Aussendung eines Photons per Dipol-Dipol-Wechselwirkung resonant von
einem Donator- an ein Akzeptormolekiil {ibertragen. Da fiir diesen Vorgang der Ubergang zwi-
schen den Grund- und angeregten Zustédnden der Molekiile dipolerlaubt sein muss, findet FRET
hauptséchlich beim Transport von Singulett-Exzitonen statt. Wie die Reabsorption ist auch die
Rate des Forster-Transfers kr abhingig vom Uberlapp des normierten Fluoreszenzspektrums
des Donators Fp(A) mit dem spektralen Absorptionsquerschnitt des Akzeptors o 4(A) und der
Lebenszeit der Exzitonen 7. Auflerdem besteht eine sehr starke Abhéngigkeit vom Abstand der
beiden Molekiile d [33]:

hp(d) = © <]3))6. (2.3)

T

Ry wird als Forster-Radius bezeichnet und ergibt sich zu

RS — IMpL K2

0= m/)\4FD(A)UA()\)d)\a (2.4)

wobei k2 den Dipolorientierungsfaktor, npy, die Photolumineszenzeffizienz des angeregten Zu-
standes, n den Brechungsindex, bei welchem der spektrale Uberlapp maximal ist, und A die
Wellenlédnge beschreiben. Fiir den Fall d = Ry ist Transferrate kr gleich der Summe aller Exzi-
tonenrelaxationsraten, welche die Lebenszeit des angeregten Zustandes bestimmen. Obwohl der
Transfer strahlungslos erfolgt, ist die Féhigkeit der Aussendung von Licht (npr, # 0) unbeding-
te Voraussetzung fir das Donatormolekiil [33]. In organischen Diinnschichten wurden Forster-
Radien im Bereich von Ry = 1 — 8 nm gemessen, weshalb FRET eine, im Vergleich zu typischen
intermolekularen Abstdnden von etwa d = 1 nm, relativ grofie Reichweite besitzt [35-38]. Bei
einem geringen Abstand der Molekiile im Kristall konnen neben der Dipolwechselwirkung auch
héhere Multipole einen signifikanten Beitrag zum Energieiibertrag leisten. Eine vertiefte Be-

trachtung des resonanten Energietransfers findet sich in Refs. [23}2539].

Dexter-Energietransfer
Bei ausreichendem Uberlapp der Molekiilorbitale ist auBierdem ein Energietransport durch

Elektronenaustausch gegeben, der durch den Dexter-Energietransfer beschrieben wird [33]. Des-

sen Ubergangsrate berechnet sich zu:

kp(d) = KJexp (—2;1> . (2.5)
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K beriicksichtigt die spezifische orbitale Wechselwirkung, wéhrend J das spektrale, auf den Ex-
tinktionskoeffizienten des Grundzustandes normierte Uberlappintegral beschreibt. L ist der Van-
der-Waals-Radius [33]. Da der Dexter-Transfer auf einem Austausch von Ladungstrigern basiert,
ist er mit typischen Abstédnden von 0,1 — 1 nm deutlich kurzreichweitiger als FRET. Aufgrund
der Unabhéngigkeit von Absorption und Emission der beteiligten Molekiile kann dieser Aus-
tauschprozess auch fiir nichtstrahlende Zustédnde erfolgen, weshalb der Dexter-Energietransfer

als fir Tripletts dominanter Prozess angesehen wird [33].

Exzitonendiffusionslange

Die Distanz, die ein Exziton wihrend seiner Lebenszeit durch obige Prozesse zuriicklegen kann,

ist durch die Exzitonendiffusionslange gegeben:

Lp =VDr (2.6)

Die Diffusionskonstante D ist proportional zu der Summe der N verschiedenen Exzitonentrans-

ferraten kpr [33]:

D= % S dkpr(d), 2.7)
N

wobei mogliche Unordnungen bzw. Gitterfehler im Halbleiter durch den Faktor A beriicksichtigt
werden. Die Exzitonendiffusion in organischen Halbleitern kann, unter Vernachldssigung von
Prozessen zweiter Ordnung, wie z. B. Triplett-Triplett-Ausloschung oder der singlet fission, durch

eine Differentialgleichung beschrieben werden [33]:

dnee _ o, () — M)

pn - + G(r) (2.8)

Hierbei ist ne, die lokale Exzitonendichte, r die jeweilige Position und G die Exzitonengenera-

tionsrate.

2.1.6 Ladungstransport

Im Gegensatz zu den elektrisch neutralen Exzitonen werden freie Ladungstriger zusétzlich zur
Diffusion durch ein angelegtes elektrisches Feld E beschleunigt, wodurch die resultierende, ge-

richtete Driftgeschwindigkeit ¥p eine Stromdichte j erzeugt:

j = qnip = qngﬁ- (2.9)
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q ist die Elementarladung, n die Ladungstragerdichte und u die Ladungstrigerbeweglichkeit.
Letztere ist ein Tensor zweiter Stufe und kann nur fiir kubische Symmetrie auf einen Skalar re-
duziert werden. In organischen Molekiilkristallen ist dies aufgrund der niedrigen Symmetrie des
Gitters im Allgemeinen nicht gegeben, weshalb die fiir den Transportmechanismus charakteristi-
sche Ladungstragerbeweglichkeit meist stark anisotrop ist. Die Transportmechanismen werden in
zwei Klassen unterteilt, den kohé&renten und den inkoh&renten Transport, wobei viele organische
Einkristalle, wie z. B. solche aus Anthracen, mit Beweglichkeiten von 1 ~ 1 cm?V-!s! bei Raum-
temperatur, einem Ubergangsregime zugeordnet werden [23]. Dagegen ist fiir anorganische Halb-
leiter mit sehr hohen Ladungstrigerbeweglichkeiten (Germanium: py, =~ 1800 cm?V-1st [29]) ein
rein kohérenter Bandtransport und fiir ungeordnete Polymere mit p ~ 1077 bis 1074 cm?V-1s!

ein rein inkohérenter, temperaturaktivierter Hopping-Transport zu beobachten [23].

Koharenter Transport

Beim koharenten Bandtransport bewegt sich der Ladungstrager innerhalb seiner Relaxations-
zeit 7,, welche die Zeit zwischen zwei Streuprozessen beschreibt, in Form einer delokalisierten
Welle im Leitungs- bzw. Valenzband durch den Halbleiter. Die Bandstruktur entsteht durch die
symmetrische und anti-symmetrische Linearkombination der Molekiilorbitale in der periodischen
Gitterstruktur. Die Breite W dieser Binder kann, aufgrund der unterschiedlichen interatoma-
ren bzw. -molekularen Wechselwirkung, von mehreren eV in anorganischen bis zu einigen meV
in organischen Halbleitern variieren. Da sich im Allgemeinen sowohl Abstand als auch elek-
tronischer Uberlapp der Molekiile mit dem Raumwinkel dndern, ist die Bandbreite stark von
der Kristallrichtung abhéngig und reicht beispielsweise in S—Perylen fiir das HOCO von 30
meV in a-Richtung bis 510 meV in b-Richtung des Kristalls [40]. Die Streuprozesse, denen die
Ladungstrager wahrend des Transports unterliegen, bewirken eine charakteristische Temperatur-
abhangigkeit der Beweglichkeit, die durch pu oc T~" beschrieben wird, die Beweglichkeit sinkt
also mit steigender Temperatur. n ist von den vorherrschenden Streumechanismen sowie der
Bandbreite abhéngig. So ist der Exponent der Temperaturabhingigkeit bei weiten Béndern,
d.-h. W >kgT, n= % fiir die Streuung an akustischen Phononen und n = % fiir die Streuung
an Gitterversetzungen. Fiir schmale Bénder, d. h. W < kgT, gilt hingegen n = 2 (akustische
Phononen) bzw. n = 1 (Gitterversetzungen) [23]. Nach der Unschérferelation ist eine Voraus-
setzung fiir den Bandtransport, dass W > h/ 7. gilt, woraus sich fiir die Beweglichkeit folgende
Bedingung ergibt:

> = (2.10)

Fiir W = kgT und a im Bereich von wenigen A ergibt sich fiir den reinen Bandtransport ei-
ne Ladungstrigerbeweglichkeit bei Raumtemperatur von gz > 1 em?V-ls! [23]. In mehreren
organischen Einkristallen ist dies bei Raumtemperatur durchaus beobachtet worden, wahrend

bei Diinnschichten diese Grenze meist, aufgrund von strukturellen Defekten und chemischen
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Verunreinigungen, nicht erreicht wird und somit eher inkohérente Mechanismen den Ladungs-
transport dominieren oder stark beeinflussen [41-43]. In Feldeffekttransistoren, die auf dem in
dieser Arbeit als Akzeptormaterial verwendeten Fulleren Cgy basieren, wurden allerdings auch

in Diinnschichten Elektronenbeweglichkeiten gréfier als 1 cm?V-1s! gemessen [44L45].

Inkohdrenter Transport

Ist die mittlere freie Weglénge der Ladungstriger aufgrund von Unordnung und phononischer
Wechselwirkung kleiner oder gleich dem intermolekularen Abstand, kann man den Ladungstrans-
port nicht mehr durch einen Bandtransport mit einem delokalisierten Wellenansatz beschreiben.
Stattdessen ist von thermisch aktivierten Hiipfprozessen zwischen den energetisch separierten
Transportzusténden lokalisierter Ladungstrager auszugehen, wie es in Abb. schematisch
dargestellt ist. Durch Unordnung in amorphen Festkorpern oder durch Defekte in kristallinen
Schichten resultieren Wechselwirkungen mit den Nachbarmolekiilen, die eine energetische Vertei-
lung der Transportzustdnde nach sich ziehen. Fiir die Beschreibung der Hiipfprozesse zwischen
diesen Zustdnden existieren mehrere Modelle, von denen das Béssler-Modell als eines der um-

fassendsten im Folgenden skizziert wird [16,/46]:

Nach dem Béssler-Modell ist fiir eine Energie E der lokalisierten Hiipfzustdnde auf den Mole-
kiilen oder Molekiilsegmenten die Zustandsdichte (DOS, density of states), durch eine Gaufische

Verteilungsfunktion

G(E) = (27702)_% exp <_2§2> (2.11)

gegeben. Im Zentrum der DOS ist definitionsgeméfl £ = 0, o ist die Breite der Verteilung.
Die Hiipfrate v;; zwischen zwei Zustéinden ist exponentiell vom Uberlapp der elektronischen
Wellenfunktionen der beteiligten Molekiile abhéngig. Zusétzlich muss, fiir den Fall, dass der zu
erreichende Zustand eine hohere Energie als der urspriingliche besitzt, die Energiedifferenz in
einem Boltzmann-Faktor berticksichtigt werden. Die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit

ergibt sich aus diesem Modell zu

1(T) o exp [— (3;;)2] . (2.12)

Im Gegensatz zum Bandtransport steigt die Beweglichkeit demnach beim inkoh&renten Trans-

port, durch die thermisch aktivierten Hiipfprozesse, mit der Temperatur.
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Abbildung 2.8: Ladungstransport durch einen thermisch aktivierten Hipftransport iiber loka-
lisierte Zusténde, deren Verteilung geméafl einer gauBférmigen Zustandsdichte
(DOS) beschrieben wird. Zusétzlich ist eine Zustandsdichte von Fallenzustén-
den skizziert, wie sie beispielsweise durch Materialverunreinigungen verursacht
werden kann (rot). Die thermische Freisetzung eines gefangenen Elektrons, be-
schrieben durch das Hoesterey-Letson-Modell, ist ebenfalls dargestellt.

Hoesterey-Letson-Modell

Wie zuvor bereits erwihnt, befinden sich viele kristalline organische Halbleiter in einem Uber-
gangsregime zwischen Band- und Hiipftransport, das sich in ihrem Temperaturverhalten wider-
spiegelt. Allerdings ist in realen Diinnschichten und Festkorpern zusétzlich der Einfluss mogli-
cher Fallenzustdnde zu beriicksichtigen, welche eine Lokalisierung der Ladungstrager und damit
einen Einfluss auf deren Beweglichkeit ausiiben kénnen. Ein Modell, das den Einfluss von flachen
Fallenzustinden auf die intrinsische Beweglichkeit pg unabhéngig von kohédrentem oder inkoha-
rentem Transport beschreibt, ist das Hoesterey-Letson-Modell, auch multiple-shallow-trapping
and release-Modell genannt. Es beriicksichtigt das Verhéltnis aus Verweildauer 7 der Ladungs-
trager in den Fallen zu deren Lebensdauer 7. Aus der thermischen Anregung der Ladungstrager
resultiert folgender Zusammenhang zwischen der effektiven Zustandsdichte im Leitungsband N,
der Fallendichte N;, der Fallentiefe E; sowie der effektiven Beweglichkeit jicss [47]:

press(T) = po(T) (1 + > = po(T) [1 + ]]\\g exp (é}ﬂ o (2.13)

Schematisch ist dies in Abb. fiir einen inkohérenten Ladungstransport dargestellt. Fiir eine
hohe Fallendichte und eine effektive energetische Tiefe der Fallenstellen unterhalb der thermi-
schen Energie dominiert die Exponentialfunktion in GI. wodurch die Temperaturabhangig-
keit der Beweglichkeit qualitativ der eines hiipfadhnlichen Transports dhnelt. Im Gegensatz dazu
entspricht fiir By < kpT die effektive Beweglichkeit der intrinsischen (7).
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2.1. Organische Halbleiter

Feldabhadngigkeit der Beweglichkeit

Zusatzlich zu den bisher betrachteten Temperaturabhéngigkeiten, die fiir den jeweiligen Trans-

portmechanismus charakteristisch sind, ist im Allgemeinen eine Abhéngigkeit der Ladungstréager-

beweglichkeit vom elektrischen Feld F zu beobachten. Je nach zugrundeliegendem Transportpro-

zess kann eine Felderhohung eine Steigerung oder Verminderung der Beweglichkeit hervorrufen.

e Das héufig verwendete Poole-Frenkel-Modell beschreibt den Einfluss der Coulomb-Wechsel-

wirkung geladener Storstellen auf den Ladungstransport, wie sie beispielsweise durch ge-
fangene Ladungstrager hervorgerufen werden kann [48|. Es ergibt sich daraus eine Feldab-

héngigkeit der Beweglichkeit:
H(E,T) = po(T) exp [BVE] . (2.14)

Dabei ist 5 eine Konstante, die ebenfalls von der Temperatur abhéngig sein kann [49].

Bei einem reinen Bandtransport wird héufig ein Verhalten nach dem Shockley-Modell
beobachtet, welches ausschliellich Streuprozesse der Ladungstrager mit akustischen Pho-
nonen beriicksichtigt. Die Abhéngigkeit der Beweglichkeit ist nach diesem Modell [42}50]

- g11/2Y) ~1/2
w(B,T) = MO(T)\/§{1+ [1+38 (’ff) 1 } o ¢1E (2.15)

mit der longitudinalen Schallgeschwindigkeit up,.

Das Polaron Hopping-Modell kann bei thermisch aktiviertem Transport angewendet wer-
den und beruht auf einer starken Kopplung der Ladungstrédger mit ihrer polarisierten

Umgebung und den Phononen. Es gilt

(2.16)

2022 sinh (qaE /2kgT
u(E,T>=uo<T>exp[ d ] aak/25T)

 8E,kpT qaE/2kpT

wobei F), die Polaronenbindungsenergie ist, d. h. die Wechselwirkungsenergie, die ein La-
dungstriger mit der von ihm polarisierten Umgebung erfahrt und fiir eine kontinuierliche

Fortbewegung aufbringen muss [23}51].

Wiéhrend das Polaron Hopping-Modell ausschliefllich fiir den inkoh&renten und das Shockley-

Modell nur fiir den kohérenten Transport angewendet wird, ist das Poole-Frenkel-Modell unab-

héngig vom vorliegenden Transportmechanismus. Letzteres ist aulerdem das einzige vorgestellte

Modell, welches einen Anstieg der Ladungstragerbeweglichkeit bei Erhohung des elektrischen
Feldes beschreibt.
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2.2 Grundlagen organischer Solarzellen

Organische Diinnschichtsolarzellen stellen eine relativ junge Technologie dar, deren Urspriinge
allerdings schon in der Erforschung der Photoleitfahigkeit des organischen Molekiils Anthracen
von M. Vollmer im Jahr 1913 zu finden sind [52]. Die Verwendung organischer Molekiile in
photovoltaischen Zellen ist insofern interessant, als dass die Materialien meist sehr hohe Ab-
sorptionskoeffizienten aufweisen, wodurch bereits sehr diinne Schichten von etwa 100 nm Dicke
fiir die nahezu vollstdndige Absorption des eingestrahlten Sonnenlichts ausreichend sind. Wie in
den anorganischen Pendants werden auch in organischen Solarzellen durch die Absorption von
Photonen angeregte Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) erzeugt, die anschlieBend getrennt und an
den Elektroden in einen dufleren Stromkreis abgegeben werden kénnen. Die erzeugten Exzito-
nen sind in organischen Halbleitern allerdings deutlich stirker gebunden als in anorganischen
Halbleitern (siehe Abschnitt , weshalb sich eine effektive Ladungstrennung in organischen
Solarzellen zunéchst als schwierig erwies. 1986 erreichte dies C. W. Tang durch Einfiihrung einer
Bilagen-Struktur, die ebenfalls in dieser Arbeit verwendet wird, was zu photovoltaischen Zellen
mit Effizienzen von 1 % fiihrte [53]. Die mit dem steigenden Forschungsinteresse einhergehenden
Fortschritte auf chemischer und physikalischer Ebene resultierten in einer Erhéhung der Effizi-
enzen im Labormafstab auf iiber 10 % [6,7].

Parallel haben sich hierbei zwei Solarzellenarchitekturen als vielversprechend erwiesen, auf deren

Funktionsweise im Folgenden néher eingegangen wird.

2.2.1 Donator-Akzeptor-Prinzip

Zur effektiven Trennung der gebundenen Exzitonen in organischen Halbleitern werden je nach
Material hauptséichlich zwei verschiedene Konzepte, die planare Bilagen-Struktur (PHJ, planar
heterojunction) und die bulk heterojunction Architektur (BHJ) verwendet. Wahrend in Erste-
rer zwei reine Organikschichten {ibereinander abgeschieden werden, wodurch idealerweise eine
molekular glatte, definierte Grenzflache entsteht, sind in der BHJ die zwei Materialien maximal
vermischt, so dass sich die dissoziierende Grenzflache {iber den gesamten aktiven Bereich der So-
larzelle erstreckt. Beide Ansétze beruhen auf dem Donator-Akzeptor-Prinzip, das im Folgenden
erlautert werden soll.

Wie in Abb. dargestellt, werden die beiden aktiven, organischen Materialien derart ausge-
sucht, dass die HOCO- und LUCO-Niveaus des einen molekularen Halbleiters (Donator) eine
geringere lonisierungsenergie Ip bzw. Elektronenaffinitdt Ap besitzen als die des zweiten Mate-
rials (Akzeptor). Die dadurch entstehende Potentialdifferenz zwischen den beiden LUCO- bzw.
HOCO-Niveaus an der Donator/Akzeptor- (D/A) Grenzfliche ist entscheidend, um die Bin-
dungsenergie der Exzitonen in beiden Materialien, welche deutlich iiber der thermischen Energie
von 25 meV bei Raumtemperatur liegt, zu iiberwinden (vgl. Abb. . Durch geeignete Wahl
der Metallelektroden mit den Austrittsarbeiten ¢4 fiir die Anode nahe des HOCOs des Dona-
tors und ¢ fiir die Kathode nahe des LUCOs des Akzeptors, konnen Potentialbarrieren an den
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Abbildung 2.9: Darstellung des Donator-Akzeptor-Prinzips

Metall-Organik-Grenzflichen minimiert und somit die Extraktion und Injektion von Ladungs-
tragern aus bzw. in die relevanten Transportniveaus erleichtert werden. Aulerdem ergibt sich aus
der Potentialdifferenz der Elektroden, unter Beriicksichtigung moglicher Potentialbarrieren A®
an den Grenzflachen, die ,eingebaute” Spannung (built-in voltage): Uy, = %(¢A — oK + . AD).
Die Funktionsweise einer solchen organischen Solarzelle ist in Abb. illustriert. Die Solar-
zelle befindet sich dort jeweils im Kurzschlussfall, d. h. Anode und Kathode sind auf gleichem
Potential, woraus eine Verbiegung der Bénder in den organischen Halbleitern resultiert. Von
der Absorption eines Photons bis zur Extraktion freier Ladungstriger miissen einige fundamen-
tale Prozesse durchlaufen werden, aus deren Effizienzen sich die externe Quanteneflizienz der
Solarzelle ergibt. Die folgende Betrachtung erfolgt fiir die Absorption im Donatormaterial, die
Prozesse fiir den Akzeptor gehen analog vonstatten. Die externe Quanteneffizienz der Zelle ergibt
sich aus dem Produkt der einzelnen Effizienzen der im Folgenden beschriebenen Prozesse :

a) Durch Absorption eines Photons wird ein Elektron in das LUCO oder einen dariiber
liegenden Zustand angeregt und erfahrt aufgrund der starken Lokalisierung auf dem
Molekiil eine starke Bindung mit dem zuriickgebliebenen Loch im HOCO. Das so
entstandene Frenkel-Exziton (siche Abschnitt kann aufgrund der hohen Bin-

dungsenergie, die meist im Bereich von 0,2 — 1,5 eV liegt, thermisch nicht getrennt

werden .

b) Aus der Variation der lokalen Exzitonendichte resultiert ein diffussiver Exzitonen-
transport zur D/A-Grenzfliche, da dort die Konzentration der neutralen Quasiteil-

chen aufgrund der Exzitonendissoziation minimal ist.

c) Die Trennung eines Exzitons an der Grenzflache geschieht iiber den Ladungsiiber-
trag des Elektrons aus dem Donator in das energetisch giinstiger gelegene LUCO
des Akzeptormaterials. Wegen des dadurch entstandenen, gréfleren Abstandes der
Ladungstrager ist die Bindungsenergie infolge der Coulomb-Anziehung des entstan-

denen CT-Exzitons (charge transfer) geringer als die des Frenkel-Exzitons.
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Abbildung 2.10: Funktionsweise einer organischen Solarzelle: a) Erzeugung eines Exzitons durch
Absorption eines Photons, b) Exzitonendiffusion zur D/A-Heterogrenzfliche, c)
Bildung eines Charge Transfer (CT) Exzitons, d) Separation in freie Ladungs-
trager, e) Ladungstransport zur Metall-Organik-Grenzfliche und f) Ladungs-
tragerextraktion an Anode und Kathode .

d) Nach Uberwindung des Bindungspotentials des CT-Exzitons liegen die Ladungs-
trager ungebunden vor. Aufgrund der hohen Geschwindigkeit dieses Vorganges in
kristallinen Schichten wird hiufig davon ausgegangen, dass sich das Elektron nach
dem Ubertrag auf den Akzeptor meist in angeregten CT-Zustéinden (hot CT states)
befindet und so die Trennung vor der Relaxation in das niedrigste Molekiilorbital

stattfinden kann.

e) Der Ladungstransport zu den Elektroden erfolgt sowohl durch Diffusion als auch
durch Drift aufgrund der elektrischen Felder, die von der Ladungstragerakkumulation
an der Grenzfliche und der Bandverbiegung aufgrund der eingebauten Spannung Uy,

erzeugt werden.

f) Als letzter Schritt werden die Ladungstriager an der Anode bzw. Kathode extrahiert

um einen Stromfluss im duferen Stromkreis zu ermdoglichen.

Die externe Quanteneffizienz ngpgr der Solarzelle ergibt sich aus den Effizienzen der einzelnen
Schritte wie folgt [56]:

neQe(A, V) = (1= R)na(\)ngoncr (V)nce(V). (2.17)
R ist die Reflektivitdt des Substrates, na(\) die spektrale Absorptionseffizienz (a) und ngp die

Effizienz der Exzitonendiffusion (b), d. h. der Anteil der Exzitonen, der die Heterogrenzflache

erreicht, bevor Rekombination stattfindet. Die Schritte (c¢) und (d) werden zu der Ladungstrans-
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fereffizienz nor(V), (e) und (f) zu der Effizienz der Ladungstragerextraktion noc (V) (charge
collection efficiency) zusammengefasst. Im Allgemeinen liegen ner (V) und noe (V) in planaren
Bilagen-Solarzellen bei nahe 100%, weshalb insbesondere die Effizienzen von Absorption und
Exzitonendiffusion entscheidend sind [56].

Unter Vernachlidssigung von Interferenzeffekten ergibt sich fiir eine absorbierende organische
Schicht der Dicke d [56]:

na = (1—e ). (2.18)

Wegen der hohen molekularen Absorptionskoeffizienten o im Bereich von 10° cm™ sind, im Ge-
gensatz zu anorganischen Solarzellen z. B. aus Silizium, in organischen Bauelementen Schicht-
dicken um 100 nm ausreichend, um den Hauptanteil des einfallenden Lichtes zu absorbie-
ren [28,57]. Durch die Reflektion des Lichts an der riickseitigen Elektrode sind sogar noch
diinnere Schichtdicken realisierbar. Allerdings sind die Absorptionsbanden der organischen Mo-
lekiile deutlich schmaler als die der anorganischen Halbleiter, weshalb Donator und Akzeptor
moglichst in komplementéren Bereichen des Sonnenspektrums absorbieren sollten.

Nimmt man eine Exzitonendiffusion zur D/A-Grenzflache unabhéngig von elektrischen Feldern

und anderen dufleren Einfliisssen an, ist die Exzitonendiffusionseffizienz durch

ngp = e~ 4/Lp (2.19)

gegeben, mit der material- und strukturabhéngigen Diffusionslange Lp [56]. Vergleicht man
GL und so ist fiir eine hohe Gesamteffizienz einer Bilagen-Solarzelle eine Exzitonendif-
fusionsldnge Lp im Bereich der optischen Absorptionstiefe 1/, oder gréfler winschenswert. Ist
dies nicht der Fall, kann ngp durch die Verringerung der Schichtdicke erhéht werden. Wegen der
wechselseitigen Abhéngigkeit wiirde dies allerdings eine Verminderung von 14 nach sich ziehen.
Fiir viele organische Materialien, insbesondere ungeordnete Polymere, betrdgt Lp nur wenige
nm, weshalb in einer PHJ Solarzelle die Schichtdicken aufgrund der steigenden Exzitonenre-
kombination limitiert sind [58,/59]. Die Wahl der Materialien sowie eine hohe Kristallinitat der
Schicht, welche den Exzitonentransport begiinstigt, ist daher in dieser Architektur ausschlagge-
bend.

Im Gegensatz dazu sind in der BHJ-Architektur Donator und Akzeptor in einem interpenetrier-
enden Netzwerk vermischt, wodurch der Abstand zu einer D/A-Grenzfliche an jedem Punkt
der Solarzelle, unabhéngig von der Gesamtschichtdicke der aktiven Schicht, im Idealfall unter-
halb der Exzitonendiffusionslédnge liegt. Aufgrund der vergroflerten Grenzfliche ist allerdings
eine Erhohung der Rekombination bereits getrennter Ladungstriger zu beobachten, die durch
die strukturbedingte Unordnung der Molekiile, die lokale Isolierung von Donator und Akzeptor-
phasen und die daraus entstehenden Fallenzusténde, noch vergrofiert wird. Durch kontrollierte
Phasenseparation kann ein optimales Gleichgewicht zwischen Exzitonentransport und Rekom-

bination gefunden werden, das gleichzeitig einen ausreichend guten Ladungstransport zu beiden
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Elektroden sicherstellt [60,61]. Neben diesen beiden Zellarchitekturen, planare Bilagen-Struktur
und bulk heterojunction, gibt es eine Reihe von Variationsmoglichkeiten, die sich in ihren Merk-
malen zwischen den beiden erwéhnten Konzepten eingliedern lassen. Hier sei auf die Literatur
verwiesen [57].

Unabhéngig von diesen Architekturen besteht die Moglichkeit, zwei oder mehrere Zellstapel
iibereinander anzuordnen. Durch diese Tandem- oder Vielschichtstruktur kénnen die einzelnen
Schichtdicken und damit die Distanzen zur néchsten D/A-Grenzflache verringert und zusétzlich,
durch Verwendung unterschiedlicher Materialien in den verschiedenen Teilzellen, ein groferer

Bereich des Sonnenspektrums absorbiert werden [58}/62-64].

2.2.2 Grenzflachen

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, sind die Vorgénge an der D/A-Grenzflache, die durch
die energetischen Orbitalpositionen der Materialien zueinander stark beeinflusst werden, fiir die
Effizienz organischer Solarzellen entscheidend. Neben den Organik/Organik-Grenzflachen sind
aber auch die Metall/Organik-Grenzflachen von grofier Bedeutung, da sie eine moglichst unge-
hinderte Extraktion von Ladungstrégern in die Elektroden gewéhrleisten miissen. Die Energetik

der verschiedenen Grenzflichen wird daher im Folgenden detailliert betrachtet.

Metall /Organik-Grenzflache

In Abb. a) sind ein Metall und ein organischer Halbleiter ohne Kontakt miteinander darge-
stellt. Eingezeichnet sind die Energien der Austrittsarbeit des Metalls ¢, der Lage des Fermi-
Levels Er, sowie die Ionisationsenergie Ip und Elektronenaffinitdt Ao der Organik. Bei Kontakt
der beiden Materialien ergibt sich nach dem Schottky-Mott-Modell in Abb. b), welches ei-
ne Anpassung der Vakuumenergien (vacuum level alignment) voraussetzt, eine Bandverbiegung
durch die Anpassung der Fermi-Niveaus. Wie zahlreiche experimentelle Studien zeigen, ist es
jedoch nicht zuléssig, die Energetik an der Grenzflache aus den jeweiligen Energielagen der einzel-
nen Materialien herzuleiten. Stattdessen sind physikalisch-chemische Phénomene zu berticksich-
tigen, die zu einer Verschiebung der Vakuumlevel durch die Entstehung eines Grenzflichendipols
(ID, interface dipole) fithren kénnen [66,/67]. Diese Verschiebung kann positiv oder negativ aus-
fallen und Energien von 1 eV tbersteigen [68]. Grenzflichendipole kénnen beispielsweise durch
Spiegelladungen oder durch den push-back effect, d. h. dem Zuriickdriangen der Elektronenwolke,
an der freien Metalloberfliche in Gegenwart eines dielektrischen Mediums, entstehen. Auflerdem
sind bei einigen Materialkombinationen chemische Wechselwirkung der organischen Molekiile
mit der Metalloberfliche unter Ausbildung von Grenzflichenzustédnden zu beobachten. Fiir den
Fall eines positiven Grenzflichendipols A > 0, der in Abb. c) dargestellt ist, erhoht sich
die Injektionsbarriere fiir Elektronen ¢%, wihrend sie gleichzeitig fiir Locher (¢%) verringert
wird [69]:
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Abbildung 2.11: Darstellung unterschiedlicher Modelle zur Beschreibung der energetischen Ver-
héltnisse an Organik/Metall-Grenzflichen anfangs rdumlich separierter Schich-
ten a).

Obere Reihe: Modelle, welche die Fermi-Level Anpassung und die resultierende
Bandverbiegung aufgrund von Grenzflichendipolen beschreiben, bei Annahme
einer Vakuumlevel Anpassung nach dem Schottky-Mott-Modell b) sowie unter
Beriicksichtigung einer positiven ¢) bzw. negativen Vakuumlevelverschiebung A
d).

Untere Reihe: Darstellung des Integer Charge-Transfer-Modells: Abhéngig von
der Austrittsarbeit des Metalls liegt eine Vakuumniveau-Anpassung f) oder ein
Pinning des Fermi-Niveaus des Metalls Er )y an den positiven Polaronenzu-
stand Ejcr+ e) bzw. negativen Zustand Ejcr— g) vor, woraus jeweils Grenz-

flichendipole resultieren. Gezeichnet nach .

25



2. Theoretische Grundlagen

o = ¢m — Ao + A, (2.20)

Fiir A < 0 ist das Gegenteil der Fall [vgl. Abb. d)]. Wegen dem schlechten Wellenfunktions-
iiberlapp in den Van-der-Waals-gebundenen Systemen kann die Bandverbiegung in organischen
Halbleitern auf deutlich kiirzeren Léngenskalen abfallen, als dies in anorganischen Halbleitern zu
beobachten wére. Insbesondere fiir diinne, sehr reine Schichten sind bereits in kurzer Entfernung
von der Grenzflache nahezu flache Bander zu erwarten [69].

Das Integer Charge Transfer-Modell (ICT-Modell) kann, bei geringer Wechselwirkung zwischen
den beiden Schichten, die energetischen Verhaltnisse passend wiedergeben. Dieses beschreibt ein
Fermi-Level Pinning des Metalls an Polaronenzustinden, sogenannte Integer Charge Transfer
States, im organischen Halbleiter. Die positiven (negativen) Polaronenzusténde Erory (Ercr—)
bilden sich durch energetische und geometrische Relaxation eines geladenen Molekiils und befin-
den sich in geringer Entfernung zum HOCO (LUCO) innerhalb der Bandliicke. Es kénnen drei

Grenzfille unterschieden werden [66}70]:

om > Erors: Fermi-Level Pinning an einem positiven Polaronenzustand,

Abb. 2.11e)

Ercr— < ¢m < Erery+ © Vakuumlevelanpassung, Abb. [2.11]f)

om < Eror—: Fermi-Level Pinning an einem negativen Polaronenzustand,

Abb. 2.11]g).

Organik /Organik-Grenzflache

Zur Beschreibung rein organischer Grenzflichen kénnen die im vorigen Abschnitt vorgestellten
Modelle ebenfalls angewendet werden. Im Gegensatz zu Metall/Organik-Grenzflichen sind die
Wechselwirkungen verschiedener organischer Molekiile miteinander, solange keine gegenseitige
Dotierung erfolgt, auf die Van-der-Waals-Wechselwirkungen beschrénkt. Daher ist von den oben
diskutierten Ursachen fiir das Auftreten von Dipolen bei Organik/Organik-Grenzflichen nur
der Ladungstibertrag moglich [69]. Die Grenzflichendipole sind deshalb meist kleiner als bei
Metall/Organik-Grenzflichen. Trotzdem wurden an rein organischen Grenzflichen Dipole von
bis zu 0,5 eV gemessen, weshalb die Anpassung der Vakuumniveaus nach dem Schottky-Mott-
Modell, wie es in der Literatur hdufig zu finden ist, im Allgemeinen eine starke Ndherung darstellt
[71]. Fiir ein vollstandiges, mikroskopisches Verstandnis der Vorgénge an der Donator/Akzeptor-
Grenzflache organischer Solarzellen sind daher die energetischen Lagen der beitragenden Orbitale

sowie die Dipole direkt an dieser Grenzfliche zwischen den Materialien zu bestimmen.
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Abbildung 2.12: a) Schematische Darstellung von Dunkel- und Hellkennlinie einer photovoltai-
schen Zelle und der daraus berechneten Leistungsdichte. b) Ersatzschaltbild
einer idealen Solarzelle und c) einer realen photovoltaischen Zelle unter Be-
riicksichtigung von seriellen und parallelen Widerstédnden.

2.2.3 Charakteristische photovoltaische KenngroBen

In diesem Kapitel wird eine kurze Einfithrung in die wichtigsten Parameter photovoltaischer
Zellen gegeben. Fiir eine tiefergehende Diskussion sei auf die einschlégige Literatur verwiesen |72,
73]. Da photovoltaische Zellen moglichst effizient Licht in elektrischen Strom umwandeln sollen,
ist eine der wohl wichtigsten Charakterisierungen die Messung der Stromdichte j in Abhéngigkeit
der angelegten Spannung U. Eine solche j(U)-Kennlinie ist beispielhaft in Abb. a) fiir den
beleuchteten (rote Kurve) und unbeleuchteten Fall (schwarze Kurve) aufgetragen. AuBlerdem
ist die, aus dem Produkt von Stromdichte und jeweiliger Spannung berechnete, Leistungsdichte
(blaue gestrichelte Kurve) dargestellt. Die j(U)-Kennlinien folgen idealerweise der einer Diode
und koénnen durch die Shockley-Gleichung beschrieben werden, wobei fiir die Hellkennlinie die

konstante Photostromdichte jpp als Offset beriicksichtigt werden muss:

qU

J(U) = jo [e”id’“BT - 1] — jph- (2.22)

Dabei sind jy die Sattigungsstromdichte, ¢ die Elementarladung, kg die Boltzmannkonstante, T
die Temperatur und n;q der Idealitdtsfaktor. Das elektrische Verhalten idealer, organischer So-
larzellen kann durch ein Ersatzschaltbild beschrieben werden, wie es in Abb. b) dargestellt
ist. Die Uberlagerung der exponentiell von der Spannung abhingigen Stromdichte jgynie; mit
der lichtinduzierten Stromdichte jpp zur Gesamtstromdichte j kann nach diesem Modell erklart
werden. In realen Solarzellen miissen zusétzlich parasitdre Widersténde beriicksichtigt werden,
wie sie im Ersatzschaltbild in Abb. c) skizziert sind [74,|75]. Parallele Widerstande (R,)
konnen beispielsweise durch mikroskopische Kurzschliisse (Shunts) bei einem nicht perfekten

Wachstum der diinnen molekularen Schichten auftreten, wohingegen serielle Widerstande (Rj)
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2. Theoretische Grundlagen

aus Extraktionsbarrieren an der Metall/Organik-Grenzflache sowie aus einer limitierten Leitf&-
higkeit der transparenten Elektrode oder der organischen Schichten resultieren kénnen. Um dem
Rechnung zu tragen, wird Gleichung zu

aU—j(U)RsA) U-jU)R;A
j(U) =jo e maFBT  — 1| —jpp + L
R,A

(2.23)
erweitert, wobei A die elektrisch aktive Flache der Solarzelle ist [72]. Besondere Beachtung ist
zwei charakteristischen Werten zu schenken, der Stromdichte im Kurzschlussfall j,. (short cir-
cuit) und der offenen Klemmspannung U, (open circuit). AuBlerdem kann aus der berechneten,
spannungsabhingigen Leistungsdichte der Punkt der maximal abgegebenen Leistung Py;4x der
Solarzelle ermittelt werden, der dem globalen Maximum im vierten Quadranten entspricht (vgl.
Abb. a)). Durch Projektion der zugehorigen Spannung Uprpp auf die Hellkennlinie er-
gibt sich der Punkt maximaler Leistung MPP (mazimum power point) und dessen Stromdichte
Jmpp. Das Verhaltnis aus maximal erzielbarer Leistung der photovoltaischen Zelle und dem

Produkt aus Kurzschlussstromdichte und offener Klemmspannung, die graphisch anhand der
beiden grauen Flichen in Abb. a) dargestellt sind, beschreibt der Fiillfaktor

_ Umpp-jmpp

FF -
Uoc * Jsc

(2.24)

F'F wird neben parallelen und seriellen Widerstdnden der Solarzelle durch Rekombinationsverlu-
ste der Exzitonen im aktiven Material und an den Kontaktgrenzflichen sowie der Ladungstréger
an der D/A-Grenzfliche bestimmt. Die Effizienz n photovoltaischer Zellen, die sich durch den
Quotienten aus extrahierter elektrischer zur eingestrahlten Lichtleistungsdichte Pj, definiert, ist

linear von jsc, Upoc und F'F' abhingig:

_ UMPP'jMPP — FF. Uac'jsc.

2.25
B, B, (2.25)

2.2.4 Bandverbiegung und offene Klemmspannung

Von besonderer Bedeutung fiir die j (U )-Kennlinien photovoltaischer Zellen ist die offene Klemm-
spannung U,.. An diesem Punkt wird die Extraktionsrate von Ladungstridgern identisch zur
Injektionsrate, woraus ein Nettostrom I = 0 resultiert. Aufgrund dieses dynamischen Gleichge-
wichtszustands der Zelle eignet sich die Charakterisierung von U, besonders, um Erkenntnisse
iiber intrinsische Vorgénge und bauteilspezifische Parameter zu gewinnen. In Abb. a) sind
die Energieniveaus einer planaren Donator/Akzeptor Bilagen-Solarzelle dargestellt. Neben den
HOCO- und LUCO-Niveaus sind die Nettobetrige der Bandverbiegung BB zwischen Hetero-
grenzflaiche und Elektrode im Donator und im Akzeptor sowie die Energieoffsets @%7 p an der

Anode bzw. @ 4 an der Kathode eingezeichnet.
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Abbildung 2.13: Energiediagramm einer planaren Bilagen-Solarzelle bei offener Klemmspannung
Upe. Dargestellt sind die hochsten besetzten (HOCO) sowie die niedrigsten un-
besetzten Kristallorbitale (LUCO) von Donator D und Akzeptor A. Zusitz-
lich ist die resultierende Energie der Bandverbiegung BB zwischen der Hetero-
grenzfliche und der jeweiligen Elektrode fiir a) geringe Energieoffsets ®p bzw.
b) fiir grofle Differenzen ®p eingezeichnet. U, ist fiir beide Falle, bei gleicher
Ladungstragerdichte von Lochern pp, 4 und Elektronen np, 4 an der Grenzfla-
che, identisch. Nach .

Summiert man die einzelnen energetischen Betrége so ergibt sich fiir die offene Klemmspannung

[76]:

elUye = eff—i—BBD—i—BBA—(D%’D—CD%,A, (2.26)
mit der effektiven Bandliicke der Solarzelle E ¢y = |[HOCOp — LUCO 4|. Der Wert der Band-
verbiegung BB ist negativ, wenn ein Elektron (Loch) auf dem Weg zur Kathode (Anode) Energie

verliert und positiv im umgekehrten Fall. Sie wird durch die ortsabhéngige Locherdichte p und

Elektronendichte n bestimmt, die mit Hilfe des Gaufischen Gesetzes

vi= =n) (2.27)

und der Kontinuitdtsgleichung fir Locher und Elektronen

dp - =
a ~V(pupF = DyVp) + Gy — Ry (2.28)
dn = =3
- = —V(n,unF + DnVn) + G, — Ry (2.29)
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2. Theoretische Grundlagen

berechnet werden kénnen [77]. Dabei sind F das elektrische Feld, ¢ die Elementarladung, u
die Beweglichkeit, D die Diffussionskonstante, G die Ladungstréagergenerations- und R die Re-
kombinationsrate. Die Indizes kennzeichnen den Bezug zum jeweiligen Ladungstrager. Fiir den
dynamischen Gleichgewichtszustand % = % = 0 wurde dieses Gleichungssystem von Cheyns et
al. fiir homogene Bilagen-Solarzellen, unter Annahme vernachléssigbarer Dotierkonzentrationen
und der Einhaltung der Einstein-Relation D/p = kT'/q, analytisch gelost [76].

Die Bandverbiegung im Donator ist durch die Anderung des elektrischen Potentials gegeben und

berechnet sich fiir einen reinen Lochtransport in dieser Schicht zu

BBy = Ly, (W“) . (2.30)
q Pc

Die Bandverbiegung ist somit vom Verhéltnis der Locherdichte an der Heterogrenzfliche pp, 4,
die durch die Beleuchtungsstiarke bestimmt wird, und der Dichte p. am Metallkontakt, welche
von der Injektionsbarriere CD%’ p bestimmt wird, abhéngig. p. kann mit Hilfe der Richardson-
Shockley-Gleichung beschrieben werden, die eine thermische Emission von Ladungstriagern mit
feldabhéngiger Verminderung der Injektionsbarriere aufgrund von Spiegelladungen berticksich-
tigt 77

(2.31)

— N»ex _(DIJ)B,D _Alow(F)

Dabei ist Np die Zustandsdichte im Donator. Die Verringerung der Schottky-Barriere durch
Spiegelladungen Ay, (F') ist vom elektrischen Feld abhéingig und tritt nur bei Feldern auf, wel-
che die Ladungstragerinjektion erleichtern, im Falle des Donatormaterials also fiir ein elektri-
sches Feld in Richtung Elektrode [76]. Aus GI. [2.26] [2.30| und [2.31] ergibt sich fir die offene

Klemmspannung:

qUoc = Ecff + kT -In (W) + @D1ow(FD) + qDiow(F 4). (2.32)
Wie in Gl 2:32] zu sehen, ist U,. bei planaren Bilagen-Solarzellen unabhéngig von den Aus-
trittsarbeiten der beiden Elektroden, was in Abb. a) und b) veranschaulicht ist. Fiir den
Fall einer geringen Injektionsbarriere ®p, d. h. bei einem kleinen Abstand der Fermi-Energie
der Elektrode zum relevanten Transportniveau des Halbleiters, erzeugt das Ladungstrigerprofil
einen Diffusionsstrom in Richtung Heterogrenzfliche (Abb. a)). Da j = 0 bei U, gilt, wirkt
diesem ein Driftstrom derselben Grofle entgegen, und die daraus resultierenden Bandverbiegun-
gen BBp und BB, in Gl besitzen ein negatives Vorzeichen. Ist die Injektionsbarriere
dagegen grof3 (Abb. b)), so ist der Diffusionsstrom aufgrund der Ladungstragerverteilung
in Richtung der Kontakte gerichtet. Die aus dem entgegengesetzten Driftstrom erzeugte Band-
verbiegung BB ist in diesem Fall positiv, sodass U, fiir geringe und grofle Werte von ®p gleich
ist [76].
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Da die Verminderung der Schottky-Barriere durch Spiegelladungen in Simulationen zu Ay, (F') <
20 meV bestimmt wurde [76], wird dieser Effekt im Folgenden vernachléssigt. Zusétzlich kann
die Spannung U,. durch das Auftreten von Grenzflichendipolen A, die in Abschnitt be-
schrieben wurden, beeinflusst werden, sodass sich GI. zu

qUoc = Eefy + kpT - 1n <W> +A (2.33)

ergibt.

2.3 Exzitonische Verluste in organischen Solarzellen

Um die Effizienz organischer photovoltaischer Zellen optimieren zu kénnen, ist ein Verstdndnis
der einzelnen, auftretenden Verlustmechanismen unumgénglich. Wie in Abschnitt [2.2.1] erwéhnt,
sind in planaren Bilagen-Solarzellen insbesondere die Prozesse der Absorption und der Exzito-
nendiffusion verlustbehaftet, was deren Effizienzen n4(\) und ngp beeintrichtigt. Die optischen
Verluste, die beispielsweise durch die Reflektion an der Luft/Substrat-Grenzfliche, durch un-
vollstdndige Photonenabsorption aufgrund zu geringer Schichtdicken der Absorbermaterialien
oder durch eine unzureichende spektrale Breite des Absorptionsspektrums entstehen, sind mit
etablierten Messmethoden wie der UV-VIS Spektroskopie zu erfassen. Variationen von ngp, bei
Anderung der Zellparameter, kénnen indirekt durch vergleichende Photolumineszenz-Messungen
(PL-Messungen) detektiert werden, da die meisten organischen Halbleiter strahlende Zerfalls-

kanéle fir exzitonische Anregungen besitzen. Dies soll im Folgenden naher erlautert werden.

2.3.1 Einfluss exzitonischer Verluste auf die Photolumineszenz

Die Fluoreszenzquantenausbeute PL eines Molekiils wird im Allgemeinen durch die Zerfallskon-
stanten der strahlenden (k,) und nicht-strahlenden Rekombination (k) der Singulett-Exzitonen

bestimmt, welche in Summe die intrinsische Lebensdauer 7., des Exzitons definieren [78§]:

ky

PL=—"_
kr"'knr

=k Tes. (2.34)
Durch zusétzliche, extrinsische, nichtstrahlende Zerfallskanéle, beispielsweise aufgrund von
Fremdatomen, injizierten Ladungstriagern oder Exzitonendissoziation wegen eines angelegten
Feldes, ergibt sich eine weitere Zerfallskonstante k,, fiir diese Quenchingprozesse, so dass Gl.

zu

ky ky

PLY = -
kr + kpr + k. (1/Te:p)+kx

(2.35)
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modifiziert werden muss. Das relative Photolumineszenz-Quenching AQ) steht mit k, in folgen-

dem Zusammenhang:
PL? 1

AQ=1-Q=1-""=1-—"—" 2.
@ @ PL 1+ ky - Tew (2:36)

Daraus ergibt sich fiir die Rate des zuséatzlichen, nicht-strahlenden Exzitonenzerfallkanals:

AQ PL—-PL? 1 1
ky = = — =AQ - —. 2.37
(1—-AQ)Tex PL? Tex @ Tex ( )

2.3.2 Exzitonische Verlustmechanismen

In effizienten organischen Solarzellen ist der dominante Quenching-Mechanismus, der die PL
vermindert, die erwiinschte Exzitonendissoziation an der D/A-Grenzfliche. Alle weiteren strah-
lenden und strahlungslosen Prozesse sind als Verluste zu betrachten, da diese in Konkurrenz zur
Exzitonentrennung stehen. Durch eine Kombination aus elektrischen und optischen Messungen
sind sie von der Dissoziation an der Grenzfliche zu unterscheiden. Im Folgenden werden die

wichtigsten Ursachen fiir exzitonische Verluste beschrieben.

Biexzitonische Prozesse

Auch in perfekten organischen Einkristallen konnen Verlustmechanismen die effektive Lebens-
dauer der Exzitonen herabsetzen. Insbesondere sind dafiir Prozesse verantwortlich, bei denen
zwei Exzitonen beteiligt sind. Solche biexzitonischen Zerfallsprozesse zeichnen sich im Allgemei-
nen durch die direkte Proportionalitit ihrer Rate zum Quadrat der Exzitonendichte und damit

zur Beleuchtungsstérke aus [23]:

o Triplett-Triplett-Fusion: Bei der Kollision zweier Triplett-Exzitonen entsteht ein Triplett-
oder Singulett-Exziton hoherer energetischer und vibronischer Anregung. Da Triplett-
Exzitonen aufgrund des verbotenen Triplett-Singulett-Ubergangs eine hohe Lebensdauer
im ps bis ms Bereich besitzen, ist dies ein hdufig beobachteter Quenching-Mechanismus.
Fiir Anthracen-Einkristalle wurde dazu eine Ratenkonstante von v = (5,5 +2,8) - 1071
cm3s! bestimmt [79], wobei dieser Wert méglicherweise noch durch die Beriicksichtigung
der entstandenen Singulett-Exzitonen auf 74 = (24 1) - 107! em3s™! korrigiert werden
muss [23]. Die Triplett-Triplett-Fusion fithrt zur verzégerten Fluoreszenz der fusionierten
S1-Zusténde mit einer durch die Triplett-Lebensdauer bestimmten Zerfallszeit im Bereich
von Millisekunden im Vergleich zur iiblichen Fluoreszenzlebensdauer von 10~!! — 1078
s [23].

« Singulett-Singulett-Fusion: Ahnlich wie im vorausgehenden Fall kénnen zwei S;-Singuletts

zu einem vibronisch angeregten S,,-Singulett (n > 1) fusionieren, das anschlieend in den

32



2.3. Exzitonische Verluste in organischen Solarzellen

Si-Zustand relaxiert [80]. In Anthracen-Kristallen wurde die bimolekulare Ratenkonstante
fiir diesen Prozess zu vss = (1£0,5) - 1078 cm3s™! bestimmt [81,/82].

e Singulett-Triplett- Ausloschung: Bei diesem Prozess ist ein Energietransfer von einem Sin-
gulett auf einen Triplett-Zustand zu beobachten, wodurch ein angeregter Triplett-Zustand
T, entsteht, der anschliefend in den Tj-Zustand relaxieren kann: S; + 17 — Sy + 1,,.
Waiéhrend der Si1-Zustand dabei strahlungslos in den Grundzustand tbergeht, ist der um-
gekehrte Prozess, d. h. die Abgabe der Energie des Tripletts an das Singulett-Exziton,
aufgrund der Gesamtspinerhaltung verboten. Die in Anthracen-Kristallen bestimmte Ra-

tenkonstante fiir diesen Mechanismus betriigt vs: = (7 £4) - 1079 em3s! [81].

Morphologie

Wie in Abschnitt beschrieben, ist der Exzitonentransport entscheidend von der Morpholo-
gie und der Packung des Halbleiters abhéngig. Eine hohere Ordnung fithrt daher im Allgemeinen
zu einer erhohten Exzitonendiffusionsldnge und somit zur Erhéhung von ngp. Im Gegensatz dazu
kénnen Doménengrenzen bzw. allgemein ein geringerer Orbitaliiberlapp zwischen den Molekiilen,
die auch zu effektiven Fallenstellen fithren kénnen, den Exzitonentransport zur D/A-Grenzflache
behindern. Ebenso ist die Anordnung der Ubergangsdipolmomente der Molekiile zueinander ent-
scheidend, was den Exzitonentransport iiber Doménengrenzen limitiert. Aufferdem sind an den
Kristallitgrenzen die sterischen Einschrankungen der Molekiile verringert, weshalb den Molekii-
len Translationen oder Rotationen zueinander moglich sind, die durch eine effektive Reaktions-
koordinate beschrieben werden. Die Exzitonen koénnen bei Variation der Reaktionskoordinate
auf den Potentialflichen der jeweiligen Zustidnde an einer sogenannten konischen Durchschnei-
dung (conical intersection, CI) in einen tieferliegenden Zustand tibergehen. Dieser entspricht
bei anschlieflender Relaxation der Molekiile einem Fallenzustand [83,84]. Durch diese Effekte
ist bei geringerer Kristallinitdt der organischen Diinnschichten eine Erhohung der strahlenden
Zerfille der Exzitonen vor Erreichen der Grenzfliche innerhalb ihrer intrinsischen Lebensdauer
7 gegeben. Eine Zunahme der Unordnung in den aktiven kristallinen Schichten, deren Ausmaf
beispielsweise durch Rontgendiffraktometrie quantifiziert werden kann, hat dementsprechend

eine Erhohung der Photolumineszenz zur Folge.

Interkombination (ISC)

Die in Abschnitt nédher beschriebene Interkombination zwischen Singulett- und Triplett-
Exzitonen ist in erster Linie nicht mit dem Verlust eines Exzitons verbunden. Da die angeregten
Triplett-Zustdnde im Allgemeinen allerdings eine geringere Energie besitzen als die entsprechen-
den Singulett-Zusténde, kann, je nach Groéfle dieser Differenz, die Dissoziation in freie Ladungs-
trager an der D/A-Grenzflache unterbunden werden. Trotz der im Vergleich zu den Singulett-
Zusténden ldngeren Lebenszeit der Tripletts zerfallen diese in einem solchen Szenario, ohne einen

Beitrag zum Photostrom geleistet zu haben.
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Fremdmolekiile und -atome

Verunreinigungen in den aktiven Schichten kénnen von organischen Fremdmolekiilen, beispiels-
weise Riickstdnden aus der Synthese oder oxidierten Molekiilen, bis hin zu metallischen Atomen
oder Metallclustern reichen. Letztere kénnen insbesondere durch das Aufbringen der Elektroden
in die halbleitenden Schichten der organischen Solarzellen gelangen.

Liegt ein organisches Fremdmolekiil mit einem geringeren HOMO-LUMO Abstand im Vergleich
zur umgebenden Matrix vor, ist ein effektiver Forster-Resonanztransfer des Exzitons auf dieses
im Falle eines spektralen Uberlapps von Emissions- und Absorptionsspektrum méglich (siehe
Abschnitt [2.1.5)). Ein Riicktransfer ist dagegen wegen der ungiinstigen energetischen Lage von
Emission und Absorption meistens unwahrscheinlich, weshalb das Exziton auf dem Fremdmole-
kiil lokalisiert ist und in der Regel geméfl dessen charakteristischem Emissionsspektrum zerféllt.
Auflerdem sind bei geeigneten HOMO/LUMO Positionen elektronische Ubergiinge nach dem
Donator-Akzeptor-Prinzip méglich, die einen langlebigen CT-Zustand bilden kénnen.

Sind Metallcluster in der Organik vorhanden, so kann das Exziton seine Energie an die freien
Elektronen im Metall abgeben, wodurch es strahlungslos rekombiniert. Gleiches gilt fiir Exzi-
tonen, welche bis an die Elektroden diffundieren und dort aufgrund der Spiegelladungen bzw.
-dipole freie Elektronen anregen kénnen. Ein solcher Exzitonentransport ist durch die Wahl ge-

eigneter Zwischenschichten, sogenannter Exzitonen blockierender Schichten, zu verhindern (siehe

Abschnitt .

Elektrisches Feld

Da Exzitonen einen Dipolcharakter besitzen, ist es méglich, sie durch ein angelegtes elektrisches
Feld bei der Dissoziation zu unterstiitzen. Das zur direkten Trennung erforderliche, kritische
Feld kann mit

E
F,==5
qr

abgeschétzt werden, wobei Ep die Exzitonenbindungsenergie und r den Dipolradius des Exzitons

(2.38)

beschreiben [85]. Betrachtet man das Elektron eines Exzitons als durch das Potential des Lochs
gefangen, so kann man die spannungsabhéngige Quenching-Rate kg;ss(U) durch die Dissoziation

in Anlehnung an den Hopping-Transport ausdriicken:

Q(’Uoc_ U’ _d'Fc)
kT

kdiss(U) - kdiss,O - €Xp (239)

Dabei ist d die Dicke der Solarzelle.

Ladungstrager

Eine weitere Moglichkeit des Quenchings von Exzitonen besteht durch die Wechselwirkung mit

Ladungstrigern. In Anthracen-Einkristallen wurde fiir diesen Prozess eine Ratenkonstante von
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Ve, f = 1,1+ 1072 cm3s! fiir freie und Vet = 1,6+ 107" em3s! fiir gefangene Elektronen ermit-
telt. In organischen Feldeffekttransistoren (OFETS), die auf dem in dieser Arbeit untersuchten
organischen Halbleiter Diindenoperylen (DIP) basieren, wurde von Hansen et al. eine lineare Ab-
hangigkeit zwischen dem relativen Exzitonen-Quenching und der durch die in Fallen lokalisierten
Ladungstragerdichte n; ermittelt, wiahrend ein Einfluss freier Ladungstriger nicht feststellbar
war [85]:

ks = vhne. (2.40)

Die Singulett-Ladungstriager-Rekombinationsrate kg ist in diesem Fall ein Maf fiir den Wech-
selwirkungsquerschnitt zwischen Exzitonen und in DIP gefangenen Lochern. 7, ¢ beschreibt die
entsprechende Ratenkonstante. Sie ist nicht von der Ladungstragerdichte abhangig. Das Verhélt-
nis der Dichte freier Ladungstrager n; zu der gefangener Ladungstréger n; kann unter Annahme

eines monoenergetischen Fallenniveaus der Dichte N; und Tiefe AE; durch [86]

ng N
9:—:— —_
T Ntexp{

AFE, }

2.41
T (2.41)

beschrieben werden. Bei schmalen Bédndern, wie sie in Polyacenen vorliegen, ist N gleich der
Molekulardichte im Kristall [23]. Fiir eine lineare Abhéngigkeit des Quenchings von der La-
dungstrigerdichte in Fallen der Tiefe AE folgt aus Gl. und

Ne {AE’f] . (2.42)

ks = Yh Nt = 'Yh,tnfﬁ €xp kT
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3 Probenherstellung und Messmethoden

3.1 Materialien

In diesem Abschnitt werden die verwendeten organischen und anorganischen Materialien sowie
deren charakteristische Eigenschaften vorgestellt. Die Energieniveaus sind in Abb. zusam-

mengefasst.

3.1.1 Organische Materialien
Donator: Diindenoperylen (DIP)

Das planare Perylenderivat Diindeno(1,2,3,-cd,18,28,38-Im)perylen (CseHi6, DIP) wurde in die-
ser Arbeit als Donatormaterial eingesetzt. DIP sublimiert im Vakuum bei einer Temperatur von
etwa T = 330 °C, ohne zu degradieren, weshalb es fiir die organische Molekularstrahlepitaxie
(OMBE) geeignet ist [87]. Mit einer optischen Bandliicke von E,,; = 2,2 eV absorbiert DIP, als
Voraussetzung fiir den Einsatz in Solarzellen, im sichtbaren und ultravioletten Bereich [87]. Aus
photoelektonenspektroskopischen Messungen (UPS) wurde die Ionisierungsenergie von DIP zu
Exgoco = 5,35 eV bestimmt und unter Zuhilfenahme von Absorptionsmessungen die Transport-
bandliicke zu Eyq, = 2,5 eV berechnet, wodurch eine Elektronenaffinitét von Eryco = 2,85 eV
ermittelt wird [14,57]. Aufgrund der planaren Anordnung seines aromatischen Ringsystems (sie-
he Abb. a)), bei der sich die n-Orbitale senkrecht zur Molekiilebene befinden, ist eine stark
anisotrope Wechselwirkung mit benachbarten Molekiilen gegeben. DIP besitzt eine Ausdehnung
von 18,4 A entlang seiner Lingsachse und 7 A entlang der kurzen Molekiilachse. In Einkristallen
kommt es in zwei verschiedenen Kristallstrukturen, der Niedrigtemperaturphase o und, ober-
halb von 403 K, in der Hochtemperaturphase 3, vor. Wahrend sich in der triklinen o-Phase vier
Molekiile in der Einheitszelle befinden, liegen nach dem enantiotropen Ubergang in die mono-
kline B-Phase zwei Molekiile je Einheitszelle vor. Beide Phasen kristallisieren in der Heringbone-
Struktur [88,89].

In Dinnschichten kristallisiert DIP in der Hochtemperaturphase und wird je nach Substrat und
Wachstumsbedingungen in zwei unterschiedlichen Konfigurationen, der A-Phase, mit flach lie-
genden Molekiilen parallel zur Substratoberfliche, und der o-Phase, in der die Molekiile nahezu
senkrecht stehen, vorgefunden [88./90]. Die Einheitszelle der Hochtemperaturphase und die Ori-
entierung der DIP-Molekiile in der o- und A-Phase sind in Abb.[3.1]b) und ¢) dargestellt. Anhand
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a)

A-Phase

18,4 A

Fog AR iR i
Substrat Substrat

Abbildung 3.1: a) Struktur eines DIP-Molekiils und b) Einheitszelle der in DIP-Dinnschichten
vorliegenden Hochtemperaturphase (), in der die DIP-Molekiile in der Herring-
bone-Struktur vorliegen. c) Darstellung der stehenden (o-Phase) und liegenden

(A-Phase) Orientierung der DIP-Molekiile, deren jeweilige Entstehung von der
Wechselwirkung mit dem Substrat abhédngt ,.

von XRD Messungen wurde auf schwach wechselwirkenden Substraten, wie beispielsweise Glas
oder SiO9, bei Raumtemperatur ein hochkristallines Wachstum der reinen o-Phase beobachtet,
wodurch Exzitonendiffusionsléngen von bis zu 100 nm gemessen wurden [91]. AuSerdem wurden
fiir die Hochtemperaturphase in DIP-Einkristallen bei ca. 400 K entlang der c’-Richtung, die
bei Verwendung des Materials in Solarzellen der Substratnormalen und damit der Stromrich-
tung entspricht, relativ hohe Elektronen- und Locherbeweglichkeit von pe = 0,20 cm?/Vs bzw.
pp = 0,03 cm?/Vs festgestellt . Diese elektrischen Eigenschaften sind essentielle Vorausset-
zungen fir eine effektive Implementierung dieses molekularen Halbleiters in planaren Bilagen-
Solarzellen, um Verluste beim Exzitonen- und Ladungstransport zu minimieren. Zur Gewéahr-
leistung reproduzierbarer Ergebnisse wurde zweifach per Gradientensublimation aufgereinigtes

DIP von Stephan Hirschmann (Universitidt Stuttgart) bezogen.

Akzeptor: Buckminsterfulleren Cg

Als Akzeptormaterial wurde das in organischen Bilagen-Solarzellen weit verbreitete Buckmin-
sterfulleren Cgp verwendet, das sich aufgrund der Lage seiner elektronischen Niveaus (Epoco =
6,4 eV, Eryco = 4,1 eV, Eyqp = 2,3 eV ) in Kombination mit DIP hervorragend
zur Trennung von Exzitonen in beiden Materialien eignet. Mit seiner optischen Bandliicke von
Eopt = 1,6 €V absorbiert es wie DIP im sichtbaren Bereich und tragt so zur Exzitonengenera-
tion bzw. zum Photostrom bei. Auflerdem besitzt Cgo gute Transporteigenschaften, die durch
eine Exzitonendiffusionslange von Lp = 40 nm und eine sehr hohe Elektronenbeweglichkeit von
pte = 1 cm?/Vs gekennzeichnet sind [44/58]. Die Struktur des Cgg ist in Abb. a) dargestellt.
Das in dieser Arbeit verwendete Cgy wurde von der CreaPhys GmbH gekauft und wie das DIP
von Stephan Hirschmann (Universitiat Stuttgart) zweifach mit Hilfe der Gradientensublimation

aufgereinigt.
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Abbildung 3.2: Darstellung der Struktur a) des Akzeptormaterials Cgp und b) des Exzitonen-
blockers BPhen.

Exzitonen blockierende Schicht: Bathophenanthrolin (BPhen)

Zwischen Akzeptor und Kathode wurde eine Zwischenschicht aus Bathophenanthrolin (Ca4H16N2,
BPhen) eingesetzt, das in Abb. b) dargestellt ist. Wegen dessen grofier Bandliicke von
Egop = 3,5 €V sowie der Position der Energielevel (Egoco = 6,4 €V, Eryco = 2,9 €V)
ist ein Ubergang der Cgo-Exzitonen auf BPhen energetisch ungiinstig, weshalb deren Transport
an der Cgp/BPhen-Grenzfliche effektiv blockiert wird . Ein Exzitonen-Quenching an der
Metallkathode kann somit unterbunden werden. Die energetischen Bedingungen sind mit dem
ebenfalls hiufig verwendeten Exzitonenblocker Bathocuproine (BCP) vergleichbar. Photovoltai-
sche Zellen mit BPhen zeichneten sich im direkten Vergleich durch eine erhéhte Lebensdauer
sowie eine gute Leistungsfihigkeit in Kombination mit Silber als Kathode aus ,. Das ver-

wendete BPhen wurde von Sigma-Aldrich bezogen.

3.1.2 Elektrodenmaterialien
Indiumzinnoxid (ITO)

Als transparente Elektrode der photovoltaischen Zellen wurde das bei organischen, opto-
elektronischen Diinnschichtbauteilen weit verbreitete Metalloxid Indiumzinnoxid (ITO) verwen-
det. Eine Metallgitterstruktur zur Lichteinkopplung, wie sie bei Siliziumsolarzellen verwendet
wird, ist wegen der wesentlich schlechteren Querleitfdhigkeit der organischen Halbleiter nur
schwer zu realisieren. I'TO besitzt aufgrund der groflen Bandliicke von 3,9 - 4,2 eV , fiir
die verwendeten Schichtdicken von etwa 100 nm auf Glas eine Transmission von iiber 90 % im
sichtbaren Bereich, bei gleichzeitig guter elektrischer Leitfahigkeit. Die Austrittsarbeit wurde in
der Literatur zu ¢ro = 4,7 eV bestimmt, kann aber aufgrund von stéchiometrischen Varianzen
variieren . Die verwendeten Substrate weisen einen geringen Flachenwiderstand von 14.2
/0 auf, der mit Hilfe der Van-der-Pauw-Methode bestimmt wurde [101]. Sie wurden im Zuge
einer Kooperation von Dipl.-Ing. Stefan Hohla am Institut fiir Bildschirmtechnik der Universitéat
Stuttgart hergestellt.
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3. Probenherstellung und Messmethoden

PEDOT:PSS

Das Polymergemisch PEDOT:PSS (Poly(3,4-Ethylenedioxythiophen):Poly-Styrenesulfonat) wird
als zusétzliche lochleitende Schicht auf ITO verwendet. Es ist ebenfalls im sichtbaren Bereich
transparent und verhindert durch seine selektive Leitfihigkeit einen unerwiinschten Ladungs-
transport von Elektronen zur Anode. Zusétzlich wurde eine Verminderung von Grenzflachen-
dipolen zwischen ITO und Organik beobachtet, wodurch eine verbesserte Locherinjektion er-
moglicht wird [102]. Im Vergleich zum ITO besitzt es eine deutlich definiertere Austrittsarbeit
von ¢pppor =~ 5,2 €V, wodurch die Vergleichbarkeit der Proben erhéht wird [103]. Um fiir
eine zukiinftige kommerzielle Nutzung das kostenintensive ITO zu ersetzen, sind modifizierte
hochleitfahige PEDOT:PSS Schichten, die den optischen und elektrischen Eigenschaften von
ITO nahekommen, Gegenstand der aktuellen Forschung [104}/105]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde PEDOT:PSS der Marke CLEVIOS P VP AI 4083 von Heraeus mit spezifischen Wider-
stdnden zwischen 5 und 50 Qm verwendet, welches aus der fliilssigen Phase auf strukturierten
ITO-Substraten aufgebracht wurde |103].

Silber (Ag)

Als Kathodenmaterial der Riickelektrode wurde Silber verwendet. Bei den aufgedampften
Schichtdicken zwischen 60 und 70 nm ist es opak und reflektiert das einfallende Licht zuriick
in die photoaktiven Schichten, sodass die Absorption der Solarzelle erhoht wird. Silber zeichnet
sich zudem durch seine hohe Leitfihigkeit von o4, = 6,1-10° S/cm aus [106]. Die Austritts-
arbeit ist von der Oberflichenmorphologie abhingig und betrdgt je nach Kristallorientierung
zwischen ¢ pg(110) = 4,14 und ¢44(111) = 4,46 €V, wobei auf den organischen Schichten ein
polykristallines Wachstum vorliegt [107]. ¢4 befindet sich damit in der Néhe des LUCOs des
Ceo.

25F T T T T T T -
[ | = Austrittsarbeit ]
3,0 F|—LUCO — ]
| —— HOCO ]
85F 3

40F :
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50F 3

Energie [eV]
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Abbildung 3.3: Energieniveaus der verwendeten Materialien [14}57,94495,100}/103,(107].
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3.2. Vakuumkammersystem

3.2 Vakuumkammersystem

Fiir die Herstellung und elektrische in-situ Charakterisierung der photovoltaischen Zellen wurde
im Zuge dieser Arbeit ein Ultrahochvakuumsystem mit vier Kammern aufgebaut, welches in
Abb. schematisch dargestellt ist. Jede der Kammern verfiigt iiber ein eigenes Pumpensystem
aus Turbomolekularpumpe und 6lfreier Membranpumpe, sodass Basisdriicke von unter 10" mbar
erreicht werden kénnen. Aufgrund von Aufdampfvorgdngen und Probenschleusungen liegt im
Betrieb ein fiir die Herstellung und Charakterisierung ausreichender Druck zwischen 107 und

10"® mbar vor.

(1) Organische Materialien (3) Verkapselung

(4) Opto-elektronische Messung
& Probenlagerung

Sonnensimulator

mit Filterrad (2) Metalle

Monochromator

Xe-Bogenlampe

Abbildung 3.4: Darstellung des UHV-Kammersystems zur Herstellung und in-situ Charakteri-
sierung der organischen photovoltaischen Zellen.

Die drei dufleren Kammern in Abb. dienen der thermischen Sublimation der aktiven orga-
nischen Materialien (1), der Metalle (2) und von Verkapselungsmaterialien (3). An ihnen sind
drei Transferstangen angebracht, welche die in Kammer (2) oder (3) eingeschleusten Proben
positionieren koénnen. Die mittlere Kammer (4) ist fiir die Verteilung der Proben zwischen den
Kammern sowie zur opto-elektronischen Charakterisierung im Vakuum, direkt nach der Herstel-
lung, konzipiert. Sie ist dazu, neben den elektrischen UHV-Durchfiihrungen, mit einem drehbaren
Probenhalter mit UHV-tauglichem D-Sub-Stecker fiir insgesamt drei Proben ausgeriistet, um die
gleichzeitige elektrische Kontaktierung der bis zu 14 Solarzellen eines Substrats zu ermdglichen.
Zur Abscheidung der aktiven organischen Materialien wird das Substrat in eine Probenstage in
Kammer (1) transferiert, in der die Substrattemperatur zwischen 80 und 450 K variiert werden
kann. Drei Drehshutter erlauben das stufenweise Aufdampfen mehrerer Schichtdicken auf einem

Substrat sowie die kontrollierte Koverdampfung von Donator- und Akzeptormaterialien. In der
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3. Probenherstellung und Messmethoden

Metallverdampferkammer (2) und der Verkapselungskammer (3) sind Linearshutter verbaut,
wodurch die Beschichtung einer Hélfte oder der gesamten Probe fiir vergleichende Messungen
moglich ist. Die Schichtdicken werden in jeder der drei Kammern von simultan mit der Pro-
be bedampften Schwingquarzen tiberwacht, die zuvor mittels Rontgenreflektometrie (XRR) und
Rasterkraftmikroskopie (AFM) an Referenzschichten geeicht wurden. Zur Sublimation der Orga-
niken sowie von MoO3 wurden mit Temperatursensoren versehene Knudsenzellen aus Bornitrid-

Tiegeln hergestellt und fiir das Verdampfen von Silber Wolframschiffchen gefertigt.

3.3 Probenherstellung

Fir die Probenherstellung wurden Glassubstrate von Dipl.-Ing. Stefan Hohla am Institut fiir
Bildschirmtechnik der Universitdt Stuttgart mit 100 nm ITO besputtert, getempert und im
Anschluss lithographisch strukturiert. Dadurch entstand in der Mitte der 32x24 mm? grofien
Substrate ein 32x14 mm?2 grofer ITO-Streifen. Nach einer je 10-miniitigen Reinigung mit Ace-
ton und Isopropanol im Ultraschallbad wurde durch ein Spin-Coating-Verfahren bei 3000 rpm
ein ca. 50 nm dicker PEDOT:PSS Film aufgebracht. Vor dem Einbau in den Probenhalter wurde
das Substrat fiir 30 Minuten bei 130 °C ausgeheizt, um das restliche Wasser aus der PEDOT:PSS
Schicht zu entfernen.

Um die Proben in-situ vermessen zu kénnen, war die Konstruktion eines speziellen Probenhal-
ters notig, der in Abb. zusammen mit einem eingebauten Substrat, auf dem sich 14 einzelne
DIP/Cgp-Solarzellen befinden, zu sehen ist. Von einem D-Sub-Stecker, zur Kontaktierung in der
Messkammer, fithren kaptonisolierte Kupferdriahte auf das Glassubstrat. Zwei der Drihte wer-
den mit Silberleitlack direkt mit dem ITO-Streifen elektrisch verbunden, wahrend die anderen
14 Dréhte auf dem Glas neben den Zellpositionen fixiert werden. Die organischen Materialien
werden durch eine rechteckige Edelstahlmaske so auf das Substrat gedampft, dass sie den ITO-
Streifen am Rand iiberdecken, um bei der spateren Kontaktierung Kurzschliisse zu vermeiden.
Anschlielend wird in der Vakuumkammer, zum Aufbringen der Silberkontakte, eine zweite Mas-
ke {iber das Substrat geschoben, welche, durch den Uberlapp mit der ITO-Elektrode, die aktive
Flache der Solarzellen definiert. Bei der Deposition der Silberelektroden wird gleichzeitig ein
200 pm breiter Kanal zu den Kupferdrahten auf der freien Glasfliche aufgedampft, wodurch die

Kontaktierung der Solarzellen abgeschlossen ist.

3.4 Opto-elektronische in-situ Charakterisierung

Direkt im Anschluss an die Kontaktierung werden opto-elektronische Messungen in-situ bei 107
mbar in der Messkammer mit Hilfe eines Keithley 230 Elektrometers fiir die Spannungsversor-
gung und eines Keithley 6517A Elektrometers zur Strommessung durchgefiihrt. Ein zwischen-
geschalteter, batteriebetriebener Multiplexer ermoglicht das automatische Durchschalten aller

14 Solarzellen bei gleichzeitig geringer Storung von unter 0,1 nA, wodurch Strommessungen der

42
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Abbildung 3.5: Bild eines Solarzellensubstrates mit 14 einzelnen Zellen im Probenhalter, der fiir
die Herstellung und elektrische in-situ-Charakterisierung verwendet wird.

OPVCs bei sehr geringen Beleuchtungsstiarken moglich sind. Die Steuerung der Geréte sowie die
Datenerfassung erfolgt am PC durch ein LabView-Programm.

Zur elektrischen Charakterisierung der Solarzellen wurde in der UHV-Anlage ein Messaufbau zur
Bestimmung der externen Quantenausbeute (EQF) integriert. Diese beschreibt das Verhéltnis
zwischen Ladungstrigern, die in den dufleren Stromkreis extrahiert werden, und eingestrahlten

Photonen unter Kurzschlussbedingungen:

(V) /g
FOEO) = B ) 71

(3.1)
Hierbei sind j,;, die spektral aufgeloste Photostromdichte, Pr;.,; die spektrale Lichtleistungs-
dichte und v die Frequenz der eingestrahlten Photonen. Als Quelle fiir die monochromatische
Beleuchtung wird eine 150 W Xenon-Bogenlampe in Kombination mit einem Gittermonochro-
mator (Oriel Instruments 74100) verwendet, wie in Abb. skizziert. Durch Integration der
EQEF iiber den gemessenen Wellenldngenbereich ldsst sich die integrierte spektrale Photostrom-
dichte

. _ / EQE(X) - Panisc(N) 'Q'Ad)\
Jspectral = hoc

(3.2)
berechnen, wobei P41.5¢ das Sonnenspektrum in unseren Breiten darstellt, auf das auch der fiir
die Kennlinien verwendete Sonnensimulator geeicht ist. Wahrend js. in j(U)-Kennlinien mit ei-
ner einzigen Messung bei 100 mW /cm? Beleuchtungsstérke aufgenommen wird, setzt sich jspectral
aus mehreren hundert Einzelmessungen bei verschiedenen Wellenldngen mit jeweils sehr gerin-
gen Lichtintensitdten von etwa 102 mW /cm? zusammen. Letztere werden zusammengenommen
auf die theoretische Gesamtstromdichte bei einer Sonne (AM1.5G) skaliert. Im Vergleich zu js.
wird jspectra; in der Regel nicht durch auftretende Raumladungszonen beeinflusst, wohingegen
eine besondere Sensitivitit gegeniiber Fallenzustdnden besteht.

Fir die Messung der j(U)-Kennlinien unter Beleuchtung wird ein 300 W Sonnensimulator
LS0306 von LOT mit eingebautem AMI1.5G Filter verwendet. Ein zusitzlich angebrachtes

Filterrad ermoglicht intensitdtsabhéngige Messungen. Bei der Einstellung der Intensitit des
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3. Probenherstellung und Messmethoden

Simulators wurde der Mismatch-Faktor M berticksichtigt, der die spektrale Diskrepanz zwi-
schen der Strahlungsleistung des Sonnensimulators Eg;,, (A) und dem AM1.5G Sonnenspektrum
Esyun(A) in Abhingigkeit der spektralen Antwort von organischer Solarzelle EQ EC"9()\) und ei-
ner Siliziumreferenzzelle EQE/ ()\) beschreibt [108]:

_ [ Bsun(NEQE! (A)dA | Esi(\) EQECT(A)dA
" [ Bsun(NEQEOI(N)dA [ Esim (N EQERT (\)dX

M (3.3)

Da sowohl die EQEs als auch die spektralen Strahlungsleistungen jeweils in Zahler und Nen-
ner vorkommen, sind lediglich relative und keine Absolutwerte der Messgréfien erforderlich. Die
Kurzschlussstréme der organischen Zelle j9™9 bzw. Referenzzelle j5¢/ bei einer Sonne (jsc sun)
und bei Beleuchtung durch den Sonnensimulator (jscsim) stehen in folgendem Zusammen-
hang [108]:

.Ref .Org

-Ref jsc,Sun jsc,Sim
jsc,Sim = .Org (34)
M ]sc,Sun
Bei der Kalibrierung wird fiir den gewtiinschten Fall jgfgim = jg;gun der Sonnensimulator so

eingestellt, dass bei bekanntem jiegun und M der Kurzschlussstrom jﬁegim nach Gl. durch

die Referenzzelle geliefert wird.

3.5 Strukturelle Messmethoden

Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM)

Zur Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit diinner Schichten wurde ein Rasterkraftmikro-
skop des Typs Dimension Icon der Firma Veeco verwendet. Die Messungen wurden im tapping-
mode durchgefiihrt. In diesem Arbeitsmodus néhert sich der schwingende Cantilever der Probe
an ohne sie zu berithren, wodurch eine irreversible Beeinflussung der Oberflache, z. B. durch

Verschieben der molekularen Konstituenten, wiahrend der Messung verhindert wird.

Rontgendiffraktometrie (x-ray difractometry, XRD)

Die morphologische Charakterisierung der Solarzellen wurde mit einem Réntgendiffraktometer
des Typs XRD 3003 TT von GE Sensoring & Inspection Technologies in der Bragg-Brentano-
Geometrie durchgefithrt. Durch Reflektion an den Gitterebenen ergibt sich nach der Bragg-
Bedingung aus den reflektierten Teilstrahlen bei konstruktiver Interferenz unter dem Winkel 6

zwischen Substratoberfliche und Detektor bzw. Rontgenquelle [29]:

2dsin (6) = nA. (3.5)
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Dabei sind d der Gitterebenenabstand, A die eingestrahlte Rontgenwellenlénge und n die Inter-
ferenzordnung. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit werden rontgendiffraktometrische Messungen
iiblicherweise gegen den Wellenvektor ¢, und damit unabhéngig von der verwendeten Wellen-

lange der Rontgenapparatur aufgetragen:

¢ — %sin OF (3.6)

Die mittlere Kristallitgréf8e h kann in Richtung der Oberflichennormalen aus der Halbwertsbreite

der Bragg-Reflexe anhand der modifizierten Scherrer-Formel [29]

In(2) A
T cos(Z)-\/(£0)2 —b?

(3.7)

bestimmt werden. Dabei sind A = 1,5406 A die verwendete Réntgenwellenlinge der Cu-Kyi-
Linie, /@ die Halbwertsbreite des Bragg-Peaks und b die instrumentelle Verbreiterung des Ront-
gendiffraktometers, in diesem Fall b = 0,07°.

3.6 Optische Charakterisierung

Absorptionsmessungen

Absorptionsmessungen wurden mit Hilfe eines Jasco V-650 UV-VIS Spektrometers durchgefiihrt,
das mit einer integrierenden Ulbrichtkugel ausgeriistet ist. Aus den aufgenommenen Transmissi-
onsspektren 7”(\) und Reflektionsspektren R'(A) der Solarzellen wird, nach der Korrektur des
Substrates, die Absorption der aktiven Schichten zu A(\) = 1 —T(\) — R(\) berechnet. Der
Absorptionskoeffizient « diinner Schichten eines Materials der Dicke d lésst sich unter Vernach-

lassigung von Interferenzen nach dem Lambert-Beer-Gesetz

I(d) = Ipe (3.8)
bestimmen, wobei der Quotient der Intensititen %;i) =T ist. Die optische Dichte einer Losung
ist durch

OD = —1og(T) = arcd (3.9)

gegeben, dabei sind aj die molare Absorptivitat, ¢ die Konzentration der Lésung und d die

Lange des optischen Weges im zu messenden Medium.
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Lumineszenzmessungen

Durch die Messung der Photolumineszenz organischer Solarzellen kénnen die Auswirkungen mor-
phologischer und struktureller Variationen auf die exzitonischen Prozesse untersucht und damit
die Verlustmechanismen identifiziert werden. Der Messaufbau zur Erfassung der spektralen Pho-
tolumineszenz (PL) und Elektrolumineszenz (EL) der Solarzellen ist in Abb. |3.6|dargestellt. Zur
Anregung der Proben wird ein 532 nm Nd:YAG Laser von GMP im cw-Betrieb bei maximal
50 mW, durch einen Notch-Filter von héheren Harmonischen bereinigt und mit Graufiltern
regelbar abgeschwéicht, verwendet. Mit Hilfe eines Strahlteilers und zweier Spiegel kann der La-
serstrahl im Verhéltnis von 50:50 aufgeteilt werden und zwei verschiedene Solarzellen simultan
angeregt werden, so dass ein direkter Vergleich der PL mdglich ist. Ein 92:8 Strahlteiler, der
8% der Laserintensitat auf die Probe reflektiert, sorgt fiir eine gleichzeitig hohe Transmission
der Proben-PL zum Objektiv. Uber dieses wird die Lumineszenz in ein Acton 2300 Spektro-
meter von Princeton Instruments eingekoppelt und anschlieflend spektral aufgelést mit einer
Pixis 400B CCD-Kamera von Priceton Instruments detektiert. Ein 590 nm Longpass- sowie ein

Laserlinien-Filter vor dem Objektiv dienen der Unterdriickung von Streulicht.

K
arera 590 nm

Spektrometer Langpass-Filter Photolumineszenz
Strahlteiler

cw-Las

mit helzBarem
Stickstoffstrom

Abbildung 3.6: Messaufbau zur Aufnahme der spektralen Photolumineszenz (PL) und Elektro-
lumineszenz (EL) von Solarzellen und diinnen Schichten. Durch die Aufspaltung
des 532 nm cw-Lasers in zwei Teilstrahlen gleicher Intensitéat ist die direkte Auf-
nahme der relativen PL zweier unterschiedlicher Probenbereiche méoglich.

Waéhrend der Messungen befinden sich die Proben in einer Stickstoffatmosphére, um eine mog-
liche Degradation durch Sauerstoff und Wasser zu unterbinden. Die Temperatur des Stickstoff-
stroms kann beim DurchflieBen des heizbaren Glasrohres zwischen RT und ca. 200 °C variiert
und durch ein Thermoelement an der Probe kontrolliert werden. Zusétzlich kénnen die Solarzel-
len elektrisch kontaktiert werden, sodass mit Hilfe eines LabView gesteuerten 4155C Semicon-
ductor Parameter Analyzer von Agilent Technologies die j(U)-Kennlinien gleichzeitig, wihrend
der Aufnahme von Photolumineszenz bzw. Elektrolumineszenz Spektren, aufgezeichnet werden

koénnen.
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Mikro-PL

Zur Untersuchung der ortsaufgelosten Lumineszenz wurden in Kooperation mit Teresa Schmei-
ler (Experimentelle Physik VI, Universitdt Wiirzburg) Messungen an einem Mikro-PL-Aufbau
durchgefiihrt, der in Abb. [3.7] skizziert ist. Dabei wird Licht eines diodengepumpten 532 nm
Festkorperlasers mit einer Leistung von bis zu 50 mW 1iiber einen dichroitischen Spiegel in ein
Objektiv mit grofem Arbeitsabstand (18 mm) und grofler numerischer Apertur (NA: 0,35) ge-
leitet und auf die Probe fokussiert. Die von der Solarzelle aus diesem Anregungsspot emittierte
Lumineszenz passiert den dichroitischen Spiegel und wird in einem Monochromator spektral
zerlegt. Durch Umklappen eines Spiegels kann entweder die spektral aufgeloste Lumineszenz der
beleuchteten Probenfliche mit Hilfe einer CCD-Kamera oder die integrierte Intensitat mit Hil-
fe einer APD (avalanche photodiode) aufgenommen werden. Fir die spektrale Auflésung stehen
drei Gitter mit 300 Linien/mm, 1200 Linien/mm und 1500 Linien/mm zur Verfiigung. Aufgrund
der Fokussierung betriagt der Durchmesser des Laserstrahls 1,5+ 0,5 pm, was der Auflésung des
Aufbaus entspricht. Da der Heliumkryostat, in dem sich die Probe befindet, auf einem piezo-
betriebenen XYZ-Tisch montiert ist, konnen mikrometeraufgeloste Scans der Probe in einem
Bereich von 300 x 300 pm? durchgefithrt werden. Die Solarzelle wurde wie schon bei den PL-
Messungen durch die Glas/ITO-Elektrode beleuchtet und die PL ebenso detektiert. Durch die
elektrische Kontaktierung der Probe im Kryostaten kann bei ausgeschaltetem Laser ebenfalls

die Elektrolumineszenz gemessen werden.

Mikro-PL-Signal cw-Laser (532 nm)

CCD-Kamera

Objektiv

Kryostat

mit Probe

XYZ-Tisch

Abbildung 3.7: Mikro-PL-Aufbau zur Aufnahme und Analyse der ortsabhéngigen Variationen
der Lumineszenz in DIP/Cgo-Solarzellen.
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Charakteristische Eigenschaften von DIP /Cg,-Bilagen-Solarzellen

Im Zuge dieser Arbeit wurden die Eigenschaften von Bilagen-Solarzellen auf der Basis von Di-
indenoperylen (DIP) als Donatormaterial und dem Elektronenakzeptor Fulleren Cgy analysiert.
Dazu wurden, wie in Abschnitt beschrieben, planare photovoltaische Zellen mittels Vakuum-
sublimation hergestellt. Da die kristallinen DIP-Schichten sehr hohe Exzitonendiffusionsléngen
von bis zu 100 nm ermoglichen [91], wurde die Dicke der Donatorschicht zwischen 30 nm und
150 nm variiert, um die optimale Abstimmung zwischen der Absorption und dem Exzitonen-
bzw. Ladungstransport zu erreichen. Entsprechend der kiirzeren Exzitonendiffusionslange wur-
de eine Dicke der Cgg-Schicht von 35 nm gewéhlt. Um die Messergebnisse den mikroskopischen
Vorgéngen in den einzelnen Materialschichten besser zuordnen zu kénnen, wurde die Anzahl
der Schichten in dieser ersten Probenserie gering gehalten und somit vorerst auf eine Exzitonen
blockierende Schicht (siehe Abschnitt verzichtet.

4.1.1 Strukturelle Untersuchungen

Zur Charakterisierung der Struktur und Morphologie der organischen Schichten wurden an den
Solarzellen rontgendiffraktometrische Messungen (XRD) durchgefithrt. In Abb. a) sind die
XRD-Spektren photovoltaischer Zellen der Schichtfolge:

ITO / PEDOT:PSS / DIP (X nm) / Cgo (35 nm) / Ag (70 nm),

mit variierender DIP-Schichtdicke von 30 nm, 50 nm und 100 nm dargestellt. Fiir alle drei Zellen
sind bei ¢, = 0,376 Al und ¢, = 0,76 A! ausgeprigte Diffraktionspeaks zu erkennen, die der
(001)- bzw. (002)-Ebene der o-Phase von DIP zugeordnet werden kénnen [93]. Bei ¢, = 1,52
A1 ist sogar eine Rontgenreflektion der vierten Ordnung auszumachen, was auf eine sehr hohe
Kristallinitét der DIP-Schicht schlieBen ldsst. Auffillig ist die Asymmetrie des opip(002)-Peaks,
die sich in der ausgeprigteren rechten Flanke zeigt. Es ist anzunehmen, dass diese durch den
(111)-Reflex von Cgp hervorgerufen wird, wie es bereits in DIP/Cgp-Solarzellen beobachtet wur-
de [14]. So wurde in einer dickeren Cgo-Einzelschicht von 445 nm Dicke der(111)-Reflex von Cgg
zu q, = 0,772 A-! bestimmt [28]. In Cgo-Diinnschichten, auf PEDOT:PSS gewachsen, wurde eine
sehr geringe Intensitit dieses Reflexes detektiert [109], was in Ubereinstimmung mit dem gerin-

gen Anteil in der Flanke des beobachteten Peaks der Solarzelle ist. Auflerdem wird der Beitrag
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Abbildung 4.1: a) XRD-Spektren photovoltaischer Zellen der Schichtfolge ITO / PEDOT:PSS /
DIP (X nm) / Cgo (35 nm) / Ag. Zur besseren Ubersicht wurden die Spektren
vertikal gegeneinander verschoben. b) Rockingkurven des op;p(001)-Reflexes
zur Bestimmung der Mosaizitédt der jeweiligen DIP-Schicht.

der Flanke mit steigender DIP-Schichtdicke geringer, was diese Interpretation unterstiitzt. Nach
Gl. 3.5 und [3.6] berechnet sich der Netzebenenabstand d aus den DIP-Bragg-Reflexen jeweils zu
1,67 nm, in guter Ubereinstimmung mit veroffentlichten Werten [88] [14].

Da bei den beobachteten Bragg-Reflexen aufgrund einer zu hohen Rauheit keine Laue-
Oszillationen zu erkennen sind, kann die mittlere KristallitgréBe h in Richtung der Oberfla-
chennormalen aus der Halbwertsbreite der Reflexe anhand der modifizierten Scherrer-Formel
(GL bestimmt werden. Die Kristallithohen, die aus den XRD-Spektren in Abb. |4.1{a) sowie
von zwei weiteren Zellen mit 75 nm bzw. 150 nm DIP-Schichtdicke ermittelt wurden, sind in
Tabelle zusammengefasst. Sie betragen zwischen 56 % und 70 % der jeweiligen Schichtdicke,
wobei fiir DIP-Schichten iiber 50 nm ein nahezu konstantes Verhiltnis von h/ X ~ 57 % beob-
achtet wird. Die Kristallithohe im untersuchten Schichtdickenbereich steigt somit nahezu linear
mit der DIP-Schichtdicke. Bei Untersuchungen des DIP-Wachstums auf Glassubstraten von A.K.
Topczak wurde ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit von Kristallithohe und Schichtdicke, bis zu
DIP-Kristallithohen von 110 nm, beobachtet, wobei die mittleren Kristallithohen mehr als 90 %
der Schichtdicken betrugen |110]. Die héhere Kristallinitédt der DIP-Schichten beim Wachstum
auf Glas im Vergleich zu PEDOT:PSS kann der geringeren Rauigkeit der Glassubstrate zuge-
schrieben werden.

Zusétzlich wurden an den verschiedenen photovoltaischen Zellen Rockingkurven am DIP ¢(001)-
Reflex aufgenommen, um Aufschluss iiber die Mosaizitét, d. h. die mittlere Verkippung der
Kristallite, zu erlangen (Abb. b). Die Halbwertsbreiten der Rockingkurven (Rockingbreite)

sind den Kristallith6hen in Tab [I.I] gegeniibergestellt. Sie zeigen eine Verkippung von 0,047° bis
1,04° an.
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4.1. Charakteristische Eigenschaften von DIP/Cgo-Bilagen-Solarzellen

| DIP-Schichtdicke X [nm] | Kristallithshe h [nm] | h/X [%] | Rockingbreite [°]

30 19,9+0,3 66,3 0,047 £ 0,005
50 35,2+0,2 70,4 1,04£0,05
75 42,0+0,4 56,0 1,01 £0,05
100 56,3 40,3 56,3 1,02+0,05
150 87,9+0,5 58,6 0,61 +0,05

Tabelle 4.1: Kristallithohen A und Rockingbreiten der DIP-Schichten in Abhéngigkeit der DIP-
Schichtdicke X.

Diskussion

Da die Ausdehnung der Léangsachse d, = 1,84 nm eines DIP-Molekiils [88] den Netz-

ebenenabstand von d = 1,67 nm iibertrifft, ist von einer Verkippung der DIP-Molekiile relativ

zur Substratnormalen von maximal ¢,q; = arccos( }’SZ) = 25° oder einem (zusétzlichen) Uber-

lapp der DIP-Indenogruppen aufeinanderfolgender Lagen auszugehen. Von A. Diirr et al. wurde
der Verkippungswinkel ¢ in der o-Phase zu 15° - 20° abgeschétzt [111]. Die Orientierung der
DIP-Molekiile ist in Abb. skizziert. Aufgrund dieser Anordnung der Molekiile ist in der
o-Phase wegen des starken n-Orbitaliiberlapps mit einem sehr guten Ladungstransport in der
(ab)-Ebene zu rechnen. In der, fiir die photovoltaischen Zellen relevanten, c¢’-Richtung ist der
urspriinglich weite Abstand der n-Orbitale wegen der leichten Verzahnung etwas verringert.
Die mittlere Kristallithohe der DIP-Schichten in Tab. die jeweils eine Ausdehnung von mehr
als 56 % der Schichtdicke besitzt, weist auf ein hochgeordnetes Wachstum der Molekiile hin, wel-
ches den Ladungstransport begiinstigt. Trotz des hohen Wertes liegt sie etwas unter publizierten
DIP-Kristallithchen, die fir 40 nm Diinnschichten, welche ebenfalls auf PEDOT:PSS-Substraten
sublimiert wurden, im Bereich der DIP-Schichtdicke lagen [14]. Dies konnte durch unterschied-
liche Beschaffenheiten der an Luft prozessierten PEDOT:PSS-Oberfliche bedingt sein, welche
die Filmmorphologie der DIP-Schicht beeinflusst. Da die mittlere DIP-Kristallithohe der beiden
diinneren Zellen in Tab. jeweils ca. 2/3 der DIP-Gesamtschichtdicke entspricht, ist davon
auszugehen, dass der Einfluss von Korngrenzen auf den Exzitonen- und Ladungstransport in
diesen Schichten gering ist.

Wiéhrend die Schichten von 50 — 100 nm Dicke nahezu identische Rockingbreiten um 1° aufwei-
sen, ist fiir die diinnste, 30 nm dicke DIP-Schicht eine sehr kleine Verkippung von nur 0,05° zu
beobachten. Auch wenn die Kristallithohe gegeniiber der Schichtdicke vergleichbar bleibt, kann
eine solche Verkippung bereits Anderungen im Ladungstransportverhalten hervorrufen. So wur-
de in DIP-Feldeffekttransistoren von Miinch bei einer Verkippung von 1° eine Reduzierung der
Locherbeweglichkeit in der (ab)-Ebene um zwei Groflenordnungen detektiert [112]. Bereits eine
leichte Verkippung der Kristallite gegeneinander fithrt demnach zu einer deutlich schlechteren
Kopplung zwischen den DIP-Kristalliten, wodurch der Ladungstransport gestort wird. Im All-

gemeinen sind daher fiir die diinnste Schicht die besten elektrischen Eigenschaften zu erwarten.
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4. Experimentelle Ergebnisse

4.1.2 Optische Eigenschaften

Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften der aktiven Materialien, welche ein Haupt-
kriterium fiir die Anwendung in organischen Solarzellen darstellen, wurden UV-VIS-Messungen,
wie in Abschnitt beschrieben, durchgefiihrt. In Abb. a) sind die Absorptionskoeffizienten
von DIP- und Cgg-Diinnschichten auf Glassubstraten abgebildet. Bei DIP ist der Absorptionsko-
effizient durch die planare Form des Molekiils im Gegensatz zu Cgg durch eine starke Anisotropie
gekennzeichnet [113]. Daher wurde zusétzlich zu der hochgeordneten Diinnschicht in Dichlor-

benzol (CeH4Cls) gelostes und damit statistisch verteiltes DIP untersucht.
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Abbildung 4.2: a) Absorptionskoeffizienten von Cgg- und DIP-Diinnschichten und 1,2 pmol/L
DIP-Dichlorbenzol-Lésung und b) Absorption verschiedener Solarzellen auf
ITO / PEDOT:PSS-Substraten mit variierender DIP-Schichtdicke. Die Absorp-
tion der Solarzellen ist aufgrund der Reflektion an der Silberelektrode durch
Interferenzeffekte im gesamten Wellenldngenbereich geprégt.

In Abb. b) ist die Absorption von Solarzellen der Schichtfolge DIP (X nm) / Cgo (35 nm) /
Ag aufgetragen. Beim Vergleich mit den Absorptionskoeffizienten der reinen Materialien wird
deutlich, dass der Hauptanteil der Absorption von der Cgg-Schicht getragen wird. Das charak-
teristische Feature bei 550 nm offenbart allerdings auch einen Anteil des Donatormaterials, der
mit steigender DIP-Schichtdicke zunimmt (Pfeil).

Diskussion

Wie in Abb. a) zu sehen, absorbiert DIP sichtbares Licht bei Wellenldngen unter 580 nm.
Das Hauptmaximum der Absorption fiir das in Dichlorbenzol geléste DIP befindet sich bei
541 nm (2,29 eV), gefolgt von drei vibronischen Nebenmaxima mit dquidistanten Abstdnden
von jeweils (0,17 +0,01) eV, welche einer Breathing Mode des DIPs zugeordnet werden kon-
nen [113}[114]. Diese Maxima gehéren zu dem elektronischen 1B1,(x)-Ubergang vom Grund- in

den S;-Zustand, dessen Ubergangsdipolmoment entlang der langen Achse des DIPs ausgerichtet
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4.1. Charakteristische Eigenschaften von DIP/Cgo-Bilagen-Solarzellen

ist [115]. Bei einer Wellenldnge von etwa 357 nm (3,47 eV) ist die wesentlich schwéchere Anre-
gung des Sy-Zustandes (2B, (y)) mit der iiberlagerten vibronischen Progression zu beobachten,
dessen Ubergangsdipolmoment parallel zur kurzen Molekiilachse ausgerichtet ist. Dies steht in
guter Ubereinstimmung mit theoretischen (TD)-DFT Berechnungen isolierter DIP-Molekiile, die
fiir den 1B1,(x)-Ubergang bei 2,347 eV eine Oszillatorstirke von f; = 0, 764 und fiir den 2Bay, (y)-
Ubergang bei 3,711 eV eine von fo = 0,036 vorhersagen [113]. Das Verhiltnis der Oszillator-

stirken von 4L = 21,2 kommt dem experimentell bestimmten Absorptionsverhéltnis der Losung

f2
Abs(541nm)
Abs(357Tnm)

dingungen des theoretisch berechneten Monomerspektrums und des Losungsmittelspektrums

= 13,6 nahe. Die Abweichungen koénnen aus den unterschiedlichen Umgebungsbe-

resultieren. Bei letzterem wird neben der Beeinflussung der DIP-Molekiile durch das Losungs-
mittel eine Dimerbildung vermutet. Diesen Effekten wird auch die beobachtete Rotverschiebung
der Absorption gegeniiber den theoretischen Vorhersagen von 57 meV in den S;-Zustand bzw.
von 241 meV in den So-Zustand zugeschrieben.

Bei Betrachtung der Absorption von DIP-Diinnschichten sind die genannten Uberginge, mit
einer Rotverschiebung von 42 meV im Vergleich zu dem Spektrum in Lésung, ebenfalls zu

sehen. Allerdings ist eine Umkehrung des Intensititsverhéiltnisses von Si- und Sp-Ubergang
Abs(S1)
Abs(S;)
DIP-Molekiile nahezu parallel zur Oberflichennormalen der Diinnschicht. Bei senkrecht zur Sub-

= 0,41 zu beobachten. Dies liegt an der in Abschnitt [4.1.1| diskutierten Orientierung der

stratoberfliche einfallendem Licht ist dessen elektrischer Feldvektor beinahe senkrecht zum Di-
polmoment des 1B, (x)-Uberganges, der die groite Oszillatorstiirke besitzt, orientiert. Dagegen
ergibt sich durch die parallele Ausrichtung des oszillatorisch schwiicheren 2By, (y)-Uberganges
eine gute Ankopplung an den elektrischen Feldvektor des Lichtes. Aus diesen Uberlegungen
wéare die A-Phase, bei der sich die DIP-Molekiile liegend auf dem Substrat anordnen, hinsicht-
lich der Absorption fiir eine photovoltaische Anwendung vorzuziehen. Auch konnte bereits eine
Erhohung der Absorption in amorphen DIP-Schichten erreicht werden. Eine Steigerung des Wir-
kungsgrades der entsprechenden Solarzellen wurde allerdings aufgrund des deutlich limiterten
Exzitonentransports (siehe Abschnitt sowie durch die vermehrte Bildung von Shunts nicht
beobachtet.

Aufgrund der sphérischen Geometrie des Cgo-Molekiils besitzt es einen rdumlich isotropen
Absorptionskoeffizienten, welcher fiir Diinnschichten in Abb. a) dargestellt ist. Der Hauptan-
teil der Absorption befindet sich im sichtbaren Bereich bei Wellenléngen kleiner als 700 nm mit
einem Maximum bei 346 nm (3,58 e€V), wobei der wellenldngenabhéngige Absorptionskoeffizient
stets den der DIP-Dunnschicht deutlich tibertrifft.

Wie bereits erwahnt, ist die Absorption der Solarzellen in Abb. b) durch die unvorteil-
hafte Orientierung der DIP-Molekiile zum eingestrahlten Licht, analog zu den Einzelschichten
auf Glassubstraten, hauptséchlich durch die Absorption der Cgp-Schicht gegeben. Aufgrund der
Silberschicht bilden sich in der Solarzelle stehende Lichtwellen, weshalb das Absorptionsprofil
durch Interferenzeffekte geprigt ist. Daher ist eine direkte Uberlagerung der Diinnschichtabsorp-
tionsprofile zur Beschreibung der Solarzellenabsorption nicht moglich. Bei den Einzelschichten
wurde, wegen der geringen Reflektion an der Riickseite der Probe, fiir die Berechnung eine Ab-
sorption nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Gl. angenommen. Durch die Erh6hung der

53
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DIP-Schichtdicke ist in der Absorption der Solarzellen ein stirkerer Beitrag des Donators fest-
zustellen, wie der Anstieg des charakteristischen Peaks bei 550 nm in Abb. b) anzeigt. Die
Auswirkungen auf das elektrische Verhalten der Solarzellen beziiglich einer solchen Erhéhung

der Donatorschichtdicke werden im nachsten Abschnitt diskutiert.

4.1.3 Elektrische Charakterisierung

Die elektrische Charakterisierung der photovoltaischen Zellen wurde in-situ, jeweils direkt im
Anschluss an die Herstellung, durchgefiihrt. Die aufgenommenen j(U)-Kennlinien sowie die
EQE-Kurven, der in den vorherigen Abschnitten beschriebenen photovoltaischen Zellen mit
variierender DIP-Schichtdicke, sind in Abb. [4.3] dargestellt.
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Abbildung 4.3: a) Aus der relativen EQE der Solarzellen kann ein hoherer Stromanteil von DIP
mit steigender Schichtdicke anhand des charakteristischen Peaks bei 550 nm
festgestellt werden. b) j(U)-Kennlinien der DIP/Cgp-Zellen weisen die hochste
Stromdichte fiir 30 nm dicke DIP-Schichten auf. Das substratabhingige Auftre-
ten der S-shape erweist sich als schichtdickenunabhéngig.

Die relative EQE in Abb. a) wurde auf den maximalen Strom im Bereich des Cgo-
Absorptionsmaximums bei 450 nm normiert, um die Anderung der EQE, verursacht durch die
DIP-Schichtdickenvariation, hervorzuheben. Es ist bei Erhohung der DIP-Dicke eine Steigerung
der relativen EQE bei 550 nm, dem Bereich der Sy — S1 DIP-Absorption, von 41 % auf 62 %
ersichtlich. Im Vergleich mit den Absorptionsspektren aus Abb. b) sind starke Ahnlichkeiten
des Kurvenverlaufs zu erkennen, die EQE folgt bei Wellenldngen kleiner als 600 nm im Allge-
meinen direkt der Absorption. Bei grofleren Wellenlédngen bleibt eine Zunahme des Stroms der
Zellen mit steigender DIP-Schichtdicke trotz der erhdhten Absorption aus.

Bei Betrachtung der Kurzschlussstromdichten in den j(U)-Kennlinien der Abb. b) ist auf-
fallig, dass eine Erhéhung der Donatorschichtdicke und damit der Absorption keine Verbesse-

rung der Stromdichten mit sich bringt. Stattdessen wird der eindeutig hochste Wert von js. =
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4.1. Charakteristische Eigenschaften von DIP/Cgo-Bilagen-Solarzellen

’ DIP Schichtdicke [nm] ‘ Jse [mA/cm?] ‘ Use [V] ‘ FF %] ‘ n [%] ‘

30 ~1,99 0,77 44 0,68
50 1,44 0,69 48 0,48
75 1,51 0,66 16 0,46
100 1,41 0,71 54 0,54
150 1,65 0,70 35 0,41

Tabelle 4.2: Charakteristische Kenndaten von ITO / PEDOT:PSS / DIP(X) / Cgo(35 nm) /
Ag-Solarzellen.

2,0 mA /cm? fiir eine diinne DIP-Schicht von 30 nm erreicht, wéihrend fiir DIP-Schichtdicken
von 50 nm und mehr eine Gruppierung des Kurzschlussstroms zwischen js = 1,4 mA /cm? und
1,7 mA /em? aufféllig ist. Dies war nicht zu erwarten, da in DIP-Diinnschichten sehr grofie Exzi-
tonendiffusionsldngen bis 100 nm ermittelt wurden [91]. Die Ursache dafiir ist in den geringeren
DoménengroBen der hergestellten DIP-Schichten zu finden, welche die effektive Exzitonendiffu-
sionslédnge limitieren. Analog zu den Stromdichten bleibt die Variation der offenen Klemmspan-
nung U, fiir die dickeren Zellen der Serie gering, indes die photovoltaische Zelle mit 30 nm DIP
mit U,. = 0,77 V den hochsten Wert erzielt. Bei den Fiillfaktoren sind grofle Unterschiede zu
erkennen, die sich bei einigen Kurven als starke Verminderung der Strome um U,,, sogenannte
S-shapes, zeigen. Dies spiegelt sich insbesondere im, nach Gl. berechneten, Wirkungsgrad 7
wider, der zusammen mit den erwidhnten charakteristischen Kenndaten der verschiedenen Zellen
in Tab. zusammengefasst ist.

Diskussion

Vergleicht man die Schichtdickenabhéngigkeit der Stromdichten der photovoltaischen Zellen mit
den gemessenen Absorptionsdaten, so ist auffallig, dass sich die mit der Schichtdicke erhoéhte
integrierte Absorption nicht unmittelbar in js. widerspiegelt. Insbesondere die Erhéhung der
Absorption fiir Wellenlangen grofler als 600 nm, bei welchen die Absorption der aktiven or-
ganischen Schichten gering ist, bleibt in der EQE aus. Dies kann durch eine Erhéhung der
DIP-Absorption in grenzflichenfernen Bereichen bei Vergréflerung der DIP-Schichtdicke durch
Interferenzeffekte erklart werden.

Im Gegensatz dazu ist die ermittelte Zunahme der DIP-Absorption unterhalb von 600 nm in
der EQE als eine relative Zunahme des DIP-Beitrags zum Kurzschlussstrom zu beobachten.
Da gleichzeitig js. abnimmt, ist eine Erhéhung der Verluste fiir die dickeren DIP-Schichten
anzunehmen. Demnach wiirde durch eine erh6hte Absorption in der DIP-Schicht die effektive
Exzitonengenerationsrate der Cgo-Schicht, wegen der reduzierten Photonendichte, vermindert
werden. Bei einem schlechten Exzitonentransport in dicken DIP-Schichten rekombinieren die
grenzflichenfernen Exzitonen, bevor sie an der Donator/Akzeptor-Grenzflache dissoziieren und
zur Generation freier Ladungstriger und damit zum Stromfluss beitragen kénnen. Die beobach-
tete relative Steigerung des DIP-Anteils bei gleichzeitiger Verringerung der Gesamtstromdichte

ware die Folge. Den gleichen Effekt hétte ein verminderter Lochtransport in der DIP-Schicht,
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a)

/

Korngrenzen
DIP
ITO / PEDOT:PSS ITO / PEDOT:PSS

Abbildung 4.4: a) Schematische Darstellung der Schichten einer DIP/Cgp-Solarzelle. b) Fiir
sehr raue DIP-Schichten kénnen Kurzschliisse zwischen DIP-Kristalliten und der
Kathode entstehen, welche als parallel geschaltete Spannungsquellen die offene
Klemmspannung verringern.

welcher die generierten freien Ladungstriger betreffen wiirde. Beide Uberlegungen sind in Uber-
einstimmung mit der strukturellen Charakterisierung der Solarzellen, die eine Erhéhung der
Mosaizitdt und, relativ zur Schichtdicke, kleinere Kristallite mit zunehmender DIP-Dicke ergab
(siehe Tab. [4.1)).

Zusétzlich ist eine starke Aufrauung der DIP-Schicht mit steigender Schichtdicke zu erwarten.
Die Entwicklung der Rauheit ¢ mit steigender Schichtdicke d ist {iber den Wachstumsexponen-
ten § definiert: o o< d?. Fiir DIP-Schichten, die auf SiOy aufgewachsen wurden und ebenfalls in
der o-Hochtemperaturphase vorlagen, wurde mit g = 0,748 + 0,05 eine deutlich erhéhte Auf-
rauung im Vergleich zum statistischen Wachstum mit § = 0,5 nachgewiesen . Dieses Ver-
halten, welches rapid roughening genannt wird, fiihrt bei Solarzellen mit dicken DIP-Schichten
zu einer erhohten Wahrscheinlichkeit von Kurzschliissen zwischen den DIP-Kristalliten und der
Kathode, wenn diese aufgrund der erhohten Rauheit nicht komplett durch die Cgg-Schicht von-
einander getrennt werden (siche Abb. . Fiir diesen Fall sind eine Reduzierung von js. und,
wie beobachtet, der offenen Klemmspannung U,. die Folge. Die verringerte Spannung aufgrund
der DIP/Ag-Kurzschliisse kommt einerseits aus der reduzierten Ladungstriagerdichte an der
DIP/Cgo-Grenzfliche zustande, wobei die Verminderung, unter Annahme eines linearen Ver-
héltnisses zwischen den jeweils gemessenen Stromdichten und den Ladungstrigerdichten an der
D/A-Grenzfliche, nach Gl maximal 0,02 V betrdgt und daher unerheblich ist. Anderer-
seits agieren diese Bereiche als parallel geschaltete Spannungsquelle (siehe Abb. b)), deren
Spannung sich aus den im Vergleich zur D/A-Grenzflache geringeren Potentialdifferenzen der
Metall/DIP-Schottky-Kontakte ergibt, wodurch U, ebenfalls vermindert wird. Daher zeigt diese
Materialkonstellation fiir die Zelle mit 30 nm DIP-Schicht die beste Effizienz.

Die Unterschiede in den Fiillfaktoren (FF) der Solarzellen beruhen in erster Linie auf den auf-
tretenden S-shapes. Diese sind ein bekanntes Phénomen in der organischen Photovoltaik, auf
dessen vielféltige Ursachen im néchsten Abschnitt [£.1.4] ndher eingegangen wird. Zu erwédhnen
ist, dass die Solarzellen mit 50 nm und 100 nm DIP-Schichtdicke, die keine S-shape aufwei-
sen, auf demselben Substrat hergestellt wurden, wahrend Solarzellen mit 150 nm und 75 nm

DIP (nicht gezeigt), die sich ebenfalls auf einem gemeinsamen Substrat befinden, stark von die-
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sem Effekt betroffen sind. Ein &hnliches, substratabhidngiges Verhalten wurde auch fiir Zellen
bei der Dickenvariation der Exzitonen blockierenden Schichten beobachtet, weshalb die S-shape
bedingte Verringerung des FF nicht ausschliellich auf die DIP-Schichtdickenvariation zuriickge-
fiihrt werden kann. Es ist jedoch davon auszugehen, dass js. nicht mafigeblich von der S-shape
beeintrichtigt wird, sodass die Kurzschlussstrome der Zellen ohne weitere Normierung direkt

miteinander verglichen werden kénnen.

4.1.4 S-shapes

Das Auftreten eines S-shape-artigen j(U)-Verlaufs ist in organischen Solarzellen, basierend so-
wohl auf Polymeren als auch auf kleinen Molekiilen, eine bekannte Problematik, die unterschied-
liche, sich teils gegenseitig beeinflussende Ursachen besitzt. Haufig wurde das Verhalten auf Ener-
giebarrieren an den Kontakten zuriickgefiihrt, die zu einer Ladungstriagerakkumulation an der
Grenzflache fithren konnen [1165120]. AuBlerdem kann ein geringer oder stark asymmetrischer
Ladungstransport von Elektronen und Lochern das S-formige Verhalten hervorrufen [121],122].
Beide Ursachen fithren zu einer Raumladungszone in den organischen Schichten, welche mit ei-
ner Verringerung des Stromes im Bereich um U, einhergeht.

Fiir Solarzellen mit identischer Schichtfolge und -dicke, aber hergestellt aus zwei unterschied-
lichen DIP-Chargen, wurde ein deutlich unterschiedliches Verhalten beobachtet, welches in
Abb. a) dargestellt ist. Die j(U)-Kennlinien der DIP-Charge 1 entsprechen der aus dem
vorherigen Abschnitt. Im Gegensatz dazu ist die Solarzelle der Charge 2 nicht durch eine S-
shape gekennzeichnet. Der Unterschied der beiden Zellen wird insbesondere bei Betrachtung
der zugehorigen Dunkelkennlinien deutlich, die sich durch ein verbessertes Injektionsverhalten
der aus Charge 2 hergestellten Probe auszeichnen. Es ist allerdings zu beachten, dass nicht alle
Solarzellen der Charge 1 eine S-shape aufwiesen (siche Abb. b)). Stattdessen war eher eine
unterschiedlich starke Haufung und Ausprigung abhéngig von der jeweiligen Materialcharge zu
beobachten.

Da in der Literatur unter anderem Grenzflicheneffekte fiir das beobachtete j(U)-Verhalten
verantwortlich gemacht werden, wurde die Kathodenseite durch Verwendung einer Exzitonen
blockierenden Schicht aus 5 nm Bathophenanthrolin (BPhen) modifiziert. Die mikroskopischen
Effekte, welche durch diese Schicht auftreten, werden ausfiihrlich in Abschnitt diskutiert.
Einige der so hergestellten Solarzellen wiesen ebenfalls eine S-shape auf (siehe Abb. b)).
Allerdings ist es moglich, dieses beeintrachtigende Verhalten durch nachtriagliche Temperatur-
behandlungen nahezu komplett zu unterdriicken, indem die Solarzelle nach der ersten j(U)-
Messung einem dreistiindigen Ausheizvorgang oberhalb der Sublimationstemperatur von Wasser

bei 125 °C im Vakuum ausgesetzt werden.
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a) b)
. AL L LA L A L L 7 E T T T T T T T T
3F DIP Charge 1 ' Substrattemperatur: RT d E
- - - Dunkel 6F - — - Dunkel /’ &
oF Hell (100 mW/cm?) 5 E Hell (100 mW/cm?) A I’_E
& DIP Charge 2 g E Nach Ausheizen: 3h @ 125°C 1 b
g - - - Dunkel 6 4F - - - Dunkel A I3
E s Hell (100 mW/cm?) E 3 Hell (100 mW/cm?) A E
F ! 3
= = 2F r / 7 E
o t | ____-=-=- ] E
£ Of= ===z = 1 ~ E
Q o E ==Z
E I S I
s -f 1 s 3
n »n 2 3
7Y S—— ] -3 E
L — ] 3
1 1 1 1 1 1 1 SIS ETETETErE BT [ EFEETEE EPETETETE APEPETETE PEPEPErE BT BT
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Spannung U [V] Spannung U [V]

Abbildung 4.5: a) j(U) Kennlinien von ITO / PEDOT:PSS / DIP(30 nm) / Cgo(35 nm)-
Solarzellen unter Verwendung zweier verschiedener DIP-Chargen. b) Reduzie-
rung der S-shape durch nachtrégliches Heizen einer Zelle mit zusétzlicher Exzito-
nen blockierenden Schicht aus 5 nm BPhen zwischen Cgy und der Silberkathode.
Die mikroskopischen Ursachen fiir die Stromerhéhung durch die BPhen-Schicht
werden ausfiihrlich in Abschnitt diskutiert.

Diskussion

Die Unterschiede in den Hellkennlinien der beiden Proben aus verschiedenen DIP-Chargen in
Abb. a) sind nicht nur in dem ausbleibenden konkaven Verlauf des Stromes um U,,, sondern
auch in einer erh6hten Stromdichte im Kurzschlussfall fiir Charge 2 zu finden. Da der Schicht-
aufbau der beiden Solarzellen identisch ist, deutet dies auf geringere Verluste aufgrund besserer
Transportbedingungen der Probe aus Charge 2 hin. Allerdings kann die S-shape nicht allein
auf die unterschiedlichen Materialchargen zuriickgefiihrt werden, da ebenfalls Solarzellen aus
der Charge 1, wie in Abb. b) zu sehen ist, ohne die Stromverminderung um U, hergestellt
wurden. Es kann dennoch festgehalten werden, dass sowohl Haufigkeit des Auftretens als auch
die Ausprigung der S-shapes von der verwendeten Charge abhédngen.

Um die mikroskopischen Ursachen fiir das Entstehen der S-shape in diesen DIP/Cgo-Bilagen-
Solarzellen zu identifizieren, wurden in Kooperation mit den Universitdten bzw. Forschungsein-
richtungen in Augsburg, Berlin und Chiba (Japan) komplementéire Messungen durchgefiihrt,
die in Ref. [123] diskutiert sind. Der Einfluss von Verunreinigungen auf die Entstehung von S-
shapes wurde durch die Herstellung von Solarzellen zweier DIP-Chargen unterschiedlicher Rein-
heit iiberpriift, die zuvor durch massenspektroskopische Messungen quantifiziert wurde. Obgleich
beide Materialien aufgrund der zuvor erfolgten Reinigung mittels zweifacher Gradientensublima-
tion eine sehr hohe Reinheit besaflen, wurde im direkten Vergleich eine doppelt so hohe Menge
an Fremdmolekiilen in einem der Materialien detektiert. Beide Proben zeigten bei Raumtem-
peratur eine S-shape, aber die des reineren Materials war deutlich weniger ausgeprigt und nur
im ersten Quadranten zu erkennen. Bei komplementaren Messungen an Feldeffekttransistoren,

die aus dem leicht verunreinigten Donatormaterial hergestellt wurden, wurde eine niedrigere
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Locherbeweglichkeit festgestellt, so dass das Auftreten des nicht-linearen j(U)-Verlaufs der So-
larzellen bei U,. auf in Fallenstellen befindliche Locher zuriickgefithrt wird.

Die Anderung der Grenzfliche an der Kathodenseite, z. B. durch Einbringen einer Exzitonen
blockierenden BPhen Schicht, siche Abb. b), kann das Auftreten von S-shapes generell nicht
verhindern. Das Aufbringen einer solchen Schicht variabler Dicke auf eine Hélfte des Substrates
lieferte, wie in Abschnitt beschrieben, diesbeziiglich jeweils das gleiche Kurvenverhalten
wie die Referenzhilfte ohne BPhen-Zwischenschicht. Dies ist auch in den konstanten relativen
Fiillfaktoren in Abb. b) zu sehen. Eine Energiebarriere auf der Kathodenseite wird daher als
Grund fir die konkave Form bei U,. der Kennlinien ausgeschlossen.

Die Minimierung der S-shape durch Ausheizen kénnte durch ein Ausheilen von Gitterdefekten
in den aktiven Schichten und die daraus resultierende Erhohung der Ladungstragerbeweglich-
keiten zustande kommen. Dieser Effekt wird aufgrund der vergleichbar hohen Kristallinitat der
DIP-Schicht sowie der im Allgemeinen hohen Ladungstragerbeweglichkeiten des Donator- und
Akzeptormaterials als sehr gering eingeschétzt (vgl. Abschnitt . Stattdessen wird durch
die thermische Behandlung eine Anderung der stark hygroskopischen PEDOT:PSS-Anode er-
wartet [124]. Da der Einbau des Substrates in den Probenhalter vor dem Aufdampfen der aktiven
organischen Schichten an Luft stattfindet und wegen der nétigen Fixierung der Kontakte auf
dem Glassubstrat ein paar Minuten in Anspruch nimmt, kann die PEDOT:PSS-Schicht in dieser
Zeit Wasser aus der Luft aufnehmen. Dies erklédrt auch das nicht reproduzierbare Auftreten oder
Ausbleiben von S-shapes bei Zellen aus identischen Aufdampfprozessen, infolge einer Variation
der absorbierten Wassermenge.

Da die thermische Nachbehandlung des Substrates die reproduzierbarsten Ergebnisse zur Mini-
mierung der S-shapes hervorbrachte, wurde in der bereits erwdhnten Kooperation das Haupt-
augenmerk auf die intrinsischen Vorginge wihrend dieser Behandlung gelegt [123]. So konnte
das Verschwinden der S-shape auch erreicht werden, wenn das ITO/PEDOT:PSS-Substrat im
Vakuum vor oder wéahrend der Sublimation der aktiven Schichten auf 100 °C erhitzt wurde.
Die Unterscheidung ist notig, da DIP bei erhéhten Substrattemperaturen kristalliner aufwéchst
und sich damit auch die Transporteigenschaften der Donatorschicht &ndern. Obwohl die erhohte
Kristallinitéat eine Steigerung des Fiillfaktors von 57,8 % auf 62,8 % verursachte, war sie fir das
Verschwinden der konkaven Form nicht entscheidend. Als kritisch fiir das Auftreten der S-shape
wurde dagegen der serielle Widerstand R, der Zellen identifiziert, der fiir die unbehandelte Probe
mit Rs = 66 2/cm? etwa dem 10fachen der thermisch behandelten Proben entsprach. Dies steht
in Ubereinstimmung mit kiirzlich durchgefiihrten Untersuchungen an polymerbasierten Solarzel-
len, in welchen die Entstehung von S-shapes durch eine kontrollierte Reduzierung der Ladungs-
tragerbeweglichkeit der 16cherselektierenden Schicht herbeigefithrt werden konnte [125]. Mit Hil-
fe der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) wurde gezeigt, dass die Austrittsarbeit
von PEDOT:PSS stark von seinem jeweiligen Wassergehalt abhidngt und damit von der Hand-
habung sowie dufleren Einfliissen, wie Luftfeuchtigkeit und Temperatur, stark beeinflusst wird.
Durch Tempern im Vakuum wurde darauthin eine Erhéhung der Austrittsarbeit von 4,9 eV auf
5,1 eV gemessen. Wihrend der Sublimation der DIP-Schicht &nderte sich die Austrittsarbeit

der Probe von 5,1 eV auf 4,9 eV, was auf die Bildung eines Grenzflichendipols zuriickzufithren
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ist. Dessen Entstehung kann, wie in Abschnitt beschrieben, durch ein Fermi-Level Pin-
ning erklért werden, welches erst durch die erhéhte Austrittsarbeit der PEDOT:PSS-Elektrode
moglich wurde. Fiir die unbehandelte Probe war dies nicht zu beobachten. Die dadurch redu-
zierte Injektionsbarriere wird als verantwortlich fiir den verringerten seriellen Widerstand und
das Verschwinden der S-shape interpretiert. Gleiches konnte durch die Verwendung eines al-
ternativen PEDOT:PSS-Materials mit erhohter Austrittsarbeit erreicht werden, das auch ohne
Ausheizen zu einer Reduzierung der Injektionsbarriere fiihrte. Das Verschwinden der S-shape in
Abb. b) durch nachtrigliches Heizen der Probe kann daher ebenfalls auf die Erhéhung der
Austrittsarbeit des PEDOT:PSS bei abnehmendem Wassergehalt zuriickgefiihrt werden.

4.1.5 Zusammenfassung

Die untersuchten Solarzellen mit der Schichtfolge ITO / PEDOT:PSS / DIP (X) / Cgp (35 nm) /
Ag konnten erfolgreich in dem wéihrend dieser Arbeit aufgebauten UHV-Kammersystem her-
gestellt werden, in welchem anschliefend auch die elektrischen Charakterisierungen in-situ
durchgefiihrt wurden. Rontgenstrukturuntersuchungen an Solarzellen mit variierender DIP-
Schichtdicke zwischen 30 nm und 150 nm wiesen ein kristallines Wachstum der DIP-Molekiile
in der o-Phase nach, deren nahezu senkrechte Ausrichtung zum Substrat in Ubereinstimmung
mit der Literatur ist. Die mittlere Kristallithohe der Schichten betrug jeweils mindestens 56 %
der Schichtdicke. Aus UV-VIS-Messungen wurden die Absorptionsspektren der DIP- und Cgp-
Schicht bestimmt, die ebenfalls Literaturangaben entsprechen. Obwohl die Anteile von DIP und
Cgo aufgrund ihres spektralen Uberlapps nicht vollstéindig voneinander getrennt werden kénnen,
ist ein Zunehmen der DIP-Absorption anhand der charakteristischen DIP-Ubergiinge eindeutig
zu erkennen. Dies spiegelt sich jedoch nicht in den gemessenen Stromdichten und Effizienzen
der Solarzellen wider, welche die hochsten Werte fiir die niedrigste DIP-Schichtdicke von 30 nm
erreichten. Die Ursache dafiir wird erhohten exzitonischen Verlusten sowie einer Verschlechte-
rung der effektiven Locherleitung in der DIP-Schicht bei grofleren Schichtdicken zugeschrieben.
Auflerdem wurden Griinde fiir die Entstehung von S-shapes untersucht, welche in organischen
Solarzellen aus unterschiedlichen Materialien fiir eine Verringerung von Fiillfaktor und damit
Effizienz sorgen. So kénnen schon geringe Verunreinigungen der Materialchargen zu einem ver-
starkten Auftreten dieses Effektes durch eine verringerte Ladungstragerbeweglichkeit fiithren.
Fiir die untersuchten Zellen wurde die Hauptursache fiir das nicht-lineare j(U)-Verhalten bei
U,. auf die Bildung einer Injektionsbarriere an der Grenzfliche zur PEDOT:PSS-Schicht zuriick-
gefiihrt, was aber durch nachtriagliches Ausheizen im Vakuum minimiert werden konnte.

Nach dieser Charakterisierung der grundlegenden Eigenschaften der aktiven Materialien und
der 16cherselektiven Anode der DIP/Cgo-Solarzellen werden im folgenden Abschnitt die mikro-
skopischen Effekte einer zusitzlichen, Exzitonen blockierenden Schicht aus Bathophenanthrolin
(BPhen) zwischen Cgp und Kathode und ihre Auswirkung auf den Solarzellenwirkungsgrad un-

tersucht.
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4.2 Exzitonen blockierende Schichten aus Bathophenanthrolin
(BPhen)

Das Verhalten organischer Bilagen-Solarzellen ist aufgrund ihrer Dimensionierung, mit Schicht-
dicken im Bereich von 100 nm, in hohem Mafle durch Grenzflicheneffekte gepragt. An
Organik/Organik-Grenzflichen kann es beispielsweise durch die gednderte Umgebung der Mo-
lekiile oder partiell ungeordnetem Kristallitwachstum zur vermehrten Bildung von Fallen-
zustdnden kommen. Um einen Exzitonen- oder Ladungstransport zwischen verschiedenen or-
ganischen Schichten zu gewihrleisten, ist neben der Orientierung der Ubergangsdipolmomente
fiir den Forster-Resonanzenergietransfer sowie einem grofien Orbitaliiberlapp der Molekiile auch
die relative Lage der elektronischen Niveaus ausschlaggebend.

Entscheidend fiir die Effizienz organischer Solarzellen ist in vielerlei Hinsicht auflerdem die
Organik/Metall-Grenzflache. Im Fall der untersuchten Solarzellen befindet sich das Fermi-Niveau
des verwendeten Kathodenmaterials Silber zwischen dem HOCO und LUCO des Akzeptors Cgo,
wodurch Quenching, d. h. strahlungslose Rekombination, von Exzitonen an der Metallgrenzfla-
che erfolgt. Nach Photolumineszenz-Quenching-Messungen an Cgo-Exzitonen von A. K. Topczak
liegt die Quenching-Qualitét einer Silbergrenzfliche, d. h. die Wahrscheinlichkeit ein an der
Grenzflache befindliches Exziton auszuléschen, bei nahezu 100 % [110]. Um diese Verlustme-
chanismen in der Solarzelle effektiv zu unterbinden, wurde von Peumans et al. eine Exzitonen
blockierende Lage (EBL) vorgeschlagen, die verhindert, dass Exzitonen die Metallgrenzflache
erreichen |126]. Zusétzlich ist es moglich, dass EBLs das Eindringen der, im Vergleich zu den
organischen Molekiilen, sehr viel kleineren Metallatome in darunterliegende aktive organische
Schichten und die begleitende Clusterbildung verhindern.

Um den steigenden Anforderungen an organische photovoltaische Zellen gerecht zu werden, ist es
unumganglich, die mikroskopische Wirkungsweise von EBLs zu verstehen, weswegen Exzitonen
blockierende Schichten aus Bathophenanthrolin (BPhen) néher untersucht wurden. Kombinierte
Photolumineszenz- und Photostrommessungen geben Aufschluss tiber die Natur der Quenching-
Prozesse, d. h. ob diese lediglich an der Silber-Kathode oder auch an eingedrungenen Metallclu-
stern innerhalb der aktiven molekularen Schichten stattfinden. Die Ergebnisse dieses Kapitels
wurden in Ref. [127] veroffentlicht.

4.2.1 Strukturelle Charakterisierung der BPhen-Schicht

Zur Charakterisierung der Auswirkungen einer Exzitonen blockierenden Schicht BPhen auf die
Silber/Cgo-Kathodengrenzflache wurden zuerst strukturelle Untersuchungen mittels der Raster-
kraftmikroskopie (AFM) vorgenommen. AFM Scans der Oberfléche von photovoltaischen Zellen
der Struktur:

ITO/ PEDOT:PSS (50 nm)/ DIP (30 nm)/ Cgp (35 nm)/ BPhen (0/10/30 nm)/ Ag (0/60 nm)
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wurden sowohl auf den Silberkontakten als auch auf den freien Organikfléchen jeweils mit 10 nm
und 30 nm BPhen sowie ohne BPhen EBL aufgenommen. Diese Scans sind in Abb. gezeigt.
Fiir die freie Organikoberfliche ist beim Aufbringen der BPhen-Schicht ein starkes Aufrauen der
Oberflache in fiacherhafte Dendritstrukturen zu beobachten, das sich in dem Anstieg der RMS-
Oberflachenrauheit von 5,2 nm ohne EBL bis auf 23,3 nm bei einer 30 nm dicken BPhen-Schicht
widerspiegelt. Wahrend fiir 10 nm dicke BPhen-Schichten grofle freie Flachen zu erkennen sind,
welche in ihrer Morphologie mit der Cgo-Schicht identisch sind, sind diese bei der 30 nm dicken
EBL nahezu vollsténdig von den rauen BPhen-Strukturen bedeckt. Dies wird in der Hohenver-
teilungsfunktion sichtbar, die ebenfalls in Abb. (unten) dargestellt ist. Das urspriingliche
Maximum bei 12,2 nm iiber der minimalen Héhe der Cgo-Oberfliche verschiebt sich aufgrund
der zunehmenden Rauheit mit steigender BPhen-Schichtdicke sukzessive zu héheren Werten. Fiir
10 nm BPhen ist der urspriingliche Peak aufgrund der von BPhen unbedeckten Flachen noch
zum Teil erhalten. Neben der Verschiebung ist eine starke Verbreiterung der Hohenverteilung
zu beobachten.

Bei den analogen Messungen auf Silberkontakten ist ein gegensétzliches Verhalten ersichtlich. In
diesem Fall wurde ein Riickgang der RMS-Rauheit von 4,0 nm auf 2,0 nm bei Verwendung einer
30 nm dicken BPhen-Schicht gemessen. Der Vergleich der beiden Aufnahmen ohne BPhen deutet
darauf hin, dass die Silberoberfliche die darunterliegende Schicht mit einer leichten Glattung
nachahmt, die Morphologie der BPhen/Ag-Grenzfliche somit der mit dem AFM zugénglichen
Oberflache des Silbers dhnelt. In den Hohenverteilungsfunktionen der Ag-Oberflachen ist die Ver-
minderung der Rauheit anhand der deutlich geringeren Halbwertsbreite der Kurven mit BPhen-
Zwischenschichten zu sehen. Auflierdem deutet die Verschiebung der Position des Maximums von
13,5 nm auf 4,0 nm fiir 30 nm BPhen auf eine Fillung von Liicken in der Akzeptorschicht hin,
wodurch moglicherweise Pfade entlang von Korngrenzen, die Silber ansonsten ein erleichtertes
Eindringen ermoglichen wiirden, geschlossen werden. Da fiir die 10 nm und 30 nm dicke BPhen-
Schicht die Hohenverteilungsfunktionen nahezu identisch sind, wird davon ausgegangen, dass
die BPhen-Schicht unter dem Silberkontakt, im Gegensatz zur freien Organikfliche, auch bei
10 nm Schichtdicke komplett geschlossen ist. In zusétzlichen XRD-Messungen konnte fiir keine
der gezeigten Schichten eine kristalline Phase des BPhens beobachtet werden.

Das Wachstumsverhalten wird nach diesen Beobachtungen folgendermaflen beschrieben: Beim
Aufdampfen der BPhen-Molekiile wéchst ein gleichméfiger, rontgenamorpher Film auf der Cgp-
Schicht. Wird diese nicht durch die Silberelektrode bedeckt, bilden die BPhen-Molekiile auf der
freien Organikschicht Cluster, deren Formierung vermutlich nach der Entnahme aus der Vaku-
umkammer durch Luftfeuchtigkeit unterstiitzt wird, wie bei dem strukturell &hnlichen Material
Bathocuproin (BCP) beobachtet wurde [58,[128]. Moglich ist auch eine BPhen-Clusterbildung
auf der freien Organikoberfliche bereits im Vakuum. Unterhalb der Kathode wird die Ausbil-
dung der BPhen-Cluster durch eine im Vergleich zum Cgg deutlich stdrkere Wechselwirkung
mit Silber verhindert. Dies bedeutet eine gute Voraussetzung fiir eine erhohte Langzeitstabili-
tat der Solarzellen. Fiir die Funktionsweise der EBL ist es daher essentiell, die Silberkathoden
in-sttu, unmittelbar nach den organischen Schichten aufzubringen, wie es in dem verwendeten

UHV-Multi-Kammersystem moglich ist.
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Abbildung 4.6: AFM Aufnahmen der Oberfliche organischer Diinnschichten der Struktur ITO/

PEDOT:PSS (50 nm)/ DIP (30 nm)/ Cgo (35 nm)/ BPhen (0/10/30 nm)/
Ag (0/60 nm) in einem Bereich von jeweils 4 x 4 pm. Zudem sind die zugehorigen
Hoéhenverteilungen auf der Organikoberfliche und dem Ag-Kontakt dargestellt.
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4.2.2 Auswirkung von BPhen auf die elektrischen Eigenschaften

Zur Untersuchung der BPhen-Schicht wurden photovoltaische Zellen mit variierender EBL-
Dicke, wie in Kapitel beschrieben, hergestellt. Der Aufbau der Solarzellen ist in Abb. a)
schematisch dargestellt. Es wurde bei diesen Zellen ausschliellich die BPhen-Schichtdicke zwi-
schen 0 nm und 50 nm variiert, wobei sich auf jedem Substrat ein Kontakt ohne BPhen als
Referenz befand, um die Vergleichbarkeit der Proben sicherzustellen. So zeigt Abb. b) den
direkten Vergleich von j(U)-Kennlinien zweier Bilagen-Zellen ohne bzw. mit 5 nm BPhen-EBL,
die sich auf dem gleichen Substrat befinden. Aufgrund der diinnen Zwischenschicht wurde die
Effizienz der Zelle von 1,1 % auf 2,4 % mehr als verdoppelt, was hauptsachlich auf die Stromerho-
hung zuriickzufiihren ist. Zusétzlich wurde eine leichte Steigerung von F'F' und U,,. gemessen. Die
Kenndaten sind zur Ubersicht in Tab. dargestellt. Die starke Stromerhdhung ist insbesondere
bemerkenswert, da die LUCO-Position des BPhen unvorteilhaft fiir einen Elektronentransport

von Cgg zu Silber ist, wie anhand der Energielevel im Inset von Abb. b) abgelesen werden

kann.
a b
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E ner 1elevel eV
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Abbildung 4.7: a) Solarzellenarchitektur: ITO / PEDOT:PSS (50 nm) / DIP (30 nm) /
Ceo (35 nm) / BPhen (X) / Ag (60 nm) mit variierender BPhen-Schichtdicke X
und b) j(U) Kennlinien einer Solarzelle ohne bzw. mit 5 nm BPhen. Im Inset sind
die zu den einzelnen Schichten gehdérenden Energieniveaus aufgetragen, wobei
mogliche Dipole an den BPhen-Grenzfléchen vernachléssigt wurden .

’ ‘ 0 nm BPhen ‘ 5 nm BPhen ‘

Uoe[V] 0,77 0,84
jse [mA /cm?] 2,8 5,1
FF 51 % 56 %

" 1% 24%

Tabelle 4.3: Kenndaten der photovoltaischen Zellen aus Abb. b).
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Um die zugrunde liegenden Prozesse der Steigerung der Stromdichte zu untersuchen, wurde
die BPhen-Schichtdicke systematisch variiert und die jeweiligen photovoltaischen Kenngréfien
analysiert. Dabei ist zu beachten, dass BPhen aufgrund seiner Bandliicke von etwa 3,5 €V als
optischer Spacer im sichtbaren Bereich zu betrachten ist. Daher miissen, wegen der Reflektionen
an dem Silber-Riickkontakt, Interferenzeffekte bzw. die Verschiebung der Interferenzmaxima und
-minima relativ zur D/A-Grenzflache beriicksichtigt werden. Dies wurde mit Hilfe von UV-VIS-
Messungen an Diinnschichten identischer Schichtfolgen auf Glassubstraten durchgefiihrt, deren
Absorptionsverhalten aufgrund der vergleichbaren Wachstumsbedingungen mit denen der Solar-
zellen iibereinstimmen. Die jeweils ermittelte spektrale Absorption ist fiir BPhen-Schichtdicken
zwischen 0 und 30 nm in Abb. b) dargestellt. Zur Berticksichtigung der Interferenzeffekte wur-
den die Stromdichten der Solarzellen fiir jede BPhen-Schichtdicke durch die relative Anderung
der integrierten Absorption, bezogen auf die entsprechende Zelle ohne BPhen-EBL, korrigiert.
Anhand von intensitétsabhéngigen Messungen wurde dazu ein linearer Zusammenhang zwischen
jse und der Beleuchtungsstérke fiir alle BPhen Schichtdicken sichergestellt. Aulerdem liegen die
Exzitonendiffussionslidngen sowohl in DIP (Lp ~ 60 nm [129]) als auch in Cgp (Lp ~ 40 nm [58])
iiber den verwendeten Schichtdicken, was den Schluss zulésst, dass der Einfluss von exzitonischen
Verlusten wéihrend der Migration in den aktiven Schichten gering ist. Daher ist die Normierung
der Stromdichte auf die integrale Absorption auch bei einer Verschiebung des Interferenzmaxi-
mums hin zu einer gréBeren Entfernung von der Donator/Akzeptor-Grenzfliche gerechtfertigt.
Die Interferenzkorrektur betragt maximal 15 % der urspriinglichen Stromdichte und ist damit
wesentlich geringer als die Anderung der Stromdichte bei Variation der BPhen-Schichtdicke,
d. h. der Anteil am Stromzuwachs ist hauptséchlich der Minimierung von Verlustmechanismen
und nicht einer erhéhten Absorption zuzuordnen. Die absorptionsnormierten Stromdichten fiir
BPhen-Schichtdicken zwischen 0 nm und 50 nm sind in Abb. a) dargestellt.

Es ist ein ausgeprigter linearer Anstieg von js bis zu einem Maximum bei der 5 nm dicken
EBL-Schicht zu erkennen. Fiir BPhen-Schichtdicken zwischen 5 nm und 40 nm fallt die Strom-
dichte kontinuierlich, fiir noch dickere EBL-Schichten ist ein deutlicher Einbruch zu beobachten.
Dieses Verhalten kann qualitativ mit der unvorteilhaften LUCO-Position des BPhen (2,9 eV)
im Vergleich zu der des Cgg (4,1 €V) erklart werden, die im Inset von Abb. b) dargestellt
sind. Die Tatsache, dass die Kurzschlussstromdichte auch noch bei Schichtdicken von mehreren
zehn Monolagen BPhen mit der der Zelle ohne EBL vergleichbar ist, eréffnet Fragen tiber die
zugrundeliegenden Elektronentransportmechanismen und deren Relation zur Diinnschichtmor-
phologie.

Daher wurden Messungen der externen Quanteneffizienz (EQE) durchgefiihrt, die in Abb. a)
gezeigt sind. Es ist ein drastischer Anstieg der EQE bei Wellenldngen um 450 nm fiir BPhen-
Schichtdicken zwischen 5 nm und 15 nm zu erkennen. Vergleicht man die spektralen Absorpti-
onskoeffizienten von DIP und Cgp in Abb. b) mit den EQE-Daten, so ist ersichtlich, dass
der Hauptbeitrag der Stromzunahme in der Cgp-Schicht seinen Ursprung hat. Entgegen der
Ergebnisse fiir diese diinnen EBL-Schichtdicken ist beim Verwenden von 30 nm BPhen ein un-
verhaltnisméfig grofler Riickgang des Cgo-Beitrages zum spektralen Photostrom bei 450 nm in

Relation zum Beitrag durch DIP bei 550 nm zu beobachten. Im Vergleich zur Zelle mit einer nur
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Abbildung 4.8: Kurzschlussstromdichten von DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen (X) / Ag
OPVCs als Funktion der BPhen-Schichtdicke: a) Absorptionsnormierte Kurz-
schlussstromdichte js. und integrierter spektraler Photostrom jspertrai- b) Ver-
héltnis von js. und jsperirar sowie der auf die jeweilige Referenzzelle normierte
FF. Gestrichelte Linien dienen der optischen Fiihrung.

5 nm dicken BPhen-Lage nimmt das Verhéltnis EQFEcgo/prp = FQE(450nm)/EQE(550nm)
fir 30 nm BPhen um 15 % von 2,7 auf 2,3 ab, wie in Abb. c¢) zu sehen ist. Ein verandertes
Absorptionsverhalten als Ursache kann anhand der UV /VIS-Daten in Abb. [4.9b) ausgeschlossen
werden, da sich das gemessene Verhéltnis der Absorption Acgg/prp = A(450nm)/A(550nm)
gegenséatzlich verhélt (sieche Abb. ¢)). Bei einer Erhohung der BPhen-Schichtdicke von 5 nm
auf 30 nm ist statt einer Reduzierung eine Erhohung des Verhéaltnisses um etwa 20 % zu be-
obachten. Eine exakte Aufspaltung der Anteile von DIP und Cgg ist aufgrund der spektralen
Uberlagerung allerdings nicht méglich. Wihrend eine allgemeine Verringerung der EQE durch
einen beeintriachtigten Elektronentransport iiber die dickeren BPhen-Schichten erkléart werden
kann, gilt das nicht fiir die Verhéltnisénderung zwischen den Cgg- und DIP-Anteilen des spek-
tralen Photostroms. Nach Trennung der jeweiligen Exzitonen an der DIP/Cgo-Grenzflache ist
eine Unterscheidung des Ursprungs der freien Ladungstriager nicht mehr méoglich. Allerdings
ist durch einen reduzierten Elektronentransport zur Kathode eine starke Erhéhung der La-
dungstriagerdichte in der Cgg-Schicht gegeben, wodurch ein Quenching der Cgg-Exzitonen an
zusétzlichen Ladungstréigern moglich ist. Das Ausmafl eines solchen Verlustmechanismus wird
in Abschnitt [£.4.6] exemplarisch fiir die DIP-Schicht behandelt.
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Abbildung 4.9: a) Externe Quanteneffizienz (EQE) von DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen
(X) /Ag OPVCs mit EBL-Schichtdicken zwischen 0 nm und 30 nm und b) Ab-
sorption von Diinnschichten identischer Schichtfolge auf Glassubstraten sowie
spektrale Absorptionskoeffizienten von Cgp- und DIP-Diinnschichten. ¢) Ver-
héltnis von EQE bzw. Absorption der Solarzellen und Diinnschichten an der
Peak-Position des Cgp (450 nm) und DIP (550 nm) fiir verschiedene BPhen-
Schichtdicken.

Um den Einfluss von Fallenzusténden auf den Ladungstransport zu bewerten, wurde die inte-
grierte spektrale Photostromdichte jspectrar (siehe Gl mit js. verglichen. Da bei den spektral
aufgelésten Photostrommessungen sehr niedrige Lichtintensititen von etwa 102 mW /cm? vor-
liegen, sind die Ladungstrégerdichten in der Solarzelle wihrend der Messungen ebenfalls sehr
gering. Es ist daher davon auszugehen, dass durch diese Methode Anderungen des Ladungs-
transports durch die BPhen-Schicht ohne den signifikanten Einfluss von Raumladungszonen
untersucht werden. Besonders ist ebenfalls die erhohte Sensitivitat gegeniiber Fallenzustinden,
die bei geringen Ladungstrigerdichten eine verhdltnisméfig grofiere Rolle als bei hohen Dichten
spielen. Ein dhnliches Verhalten ist auch bei verringerten Weillichtintensitaten zu beobachten,
wie sie durch die Verwendung von Neutraldichtefiltern erreicht werden. Allerdings wird durch
die Messung bei monochromatischem Licht das Befreien von Ladungstragern aus Fallenstellen

durch nieder- oder hochenergetische Photonen auflerhalb des Absorptionsbereichs der aktiven
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Materialien ausgeschlossen, weshalb in der folgenden Diskussion die Betrachtung von jepectral
gegeniiber j,. bevorzugt wird. Die, analog zu js., interferenzkorrigierten Stromdichten jspectral
sind in Abhéngigkeit der BPhen-Schichtdicke in Abb. a) dargestellt. Mit dem anfanglich stei-
len Anstieg und dem anschlieflend langsameren Abfall oberhalb von 5 nm BPhen-Schichtdicke
ahnelt der Verlauf von jgpectrqr in weiten Bereichen qualitativ dem von js.. Um die Unterschiede
der Stromdichten aufzuzeigen, wurde zusétzlich das Verhéltnis jspectrar/ Jsc in Abb. b) aufge-
tragen. Wahrend fiir BPhen-Schichtdicken zwischen 5 nm und 30 nm das Verhéltnis jspectral/ Jse
etwa 1 betragt, ist fiir Solarzellen ohne EBL ein signifikant niedrigerer Wert von 0,66 zu beob-
achten. Fiir EBL-Schichtdicken iiber 40 nm ist ein Anstieg des Verhéltnisses auf 4 zu beobachten,
das auf die Entstehung von Raumladungszonen hindeutet. In diesem Bereich ist ebenfalls ein
starker Abfall des Fiillfaktors zu erkennen, der aufgrund von substratabhingigen Schwankungen
(siehe Abschnitt , auf die jeweilige Referenzzelle normiert, in Abb. b) dargestellt ist.
Wiéhrend die Fiillfaktoren fiir Zellen mit BPhen-Schichten bis 40 nm Dicke mit denen der Zellen
ohne EBL nahezu {ibereinstimmen, ist fiir dickere Schichten aufgrund der Raumladungen ein
starker Abfall zu beobachten.

Diskussion

Zuerst wird auf die Erhéhung der offenen Klemmspannung in Abb. b) néher eingegangen. U,
ist nach Gl. proportional zum Logarithmus der Ladungstriagerdichten an der Grenzflache
im HOCO des Donators und LUCO des Akzeptors. Geht man ndherungsweise von identischen
Locher- und Elektronendichten aus, ergibt sich eine Proportionalitat von U,. o kT In (%)2,
wobei n die Ladungstrigerdichte und N die Zustandsdichte beschreiben. Unter der Annahme,
dass die Erhohung der Stromdichte um einen Faktor 1,8 (vgl. Tab. bei Verwendung der 5
nm dicken BPhen-EBL einem ebenso groflen Anstieg der Ladungstrégerdichte, z. B. durch Ver-
hinderung des Exzitonen-Quenchings, entspricht, ergibt sich als Anderung der offenen Klemm-
spannung: AU,. = k:BTln(l,B)2 /q = 0,03 V. Dies erklart nur etwa 40 % der gemessenen
Spannungserhohung von 0,07 V. Eine Erhéhung der offenen Klemmspannung kénnte auflerdem
aus der Minimierung von Shunts resultieren. Aus der Steigung der beiden j(U)-Verlaufe in
Abb. b) bei U = 0 V kann der flichenbereinigte parallele Widerstand zu Ry, g5 = 984 Qcm?
bzw. Ry, 5nm = 810 Qcm? berechnet werden. Demnach ist auch eine Erhéhung des Parallelwider-
stands nicht der Grund fiir den zusétzlichen Spannungszuwachs. Als Ursache fiir die Spannugs-
erhohung ist eine Anderung méglicher Grenzflichendipole an der Cgp/Ag- bzw. Cgo/BPhen/Ag-
Grenzflache nicht auszuschlieen. Da auch geringe U,.-Unterschiede fiir Solarzellen mit bzw. ohne
EBL auf einem Substrat beobachtet wurden, besteht zudem die Moglichkeit, dass sich einzel-
ne DIP-Kristallite mit der Ag-Elektrode in Kontakt befinden. Da diese Kristallite als parallel
geschaltete Schottky-Diode fungieren, resultiert dies in einer Spannungsverringerung der Ge-
samtzelle. Die Verwendung der amorphen BPhen-Schicht kénnte deshalb einerseits einzelne aus

der Cgg-Schicht ragende DIP-Kristallite iiberdecken und andererseits das Eindringen von Sil-
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beratomen und die Filamentbildung bis zur DIP-Grenzfliche unterbinden, wodurch jeweils der

Kontakt der Kathode zum Donatormaterial verhindert wiirde.

Die Erh6éhung des Kurzschlussstroms fiir geringe BPhen-Schichtdicken bis 5 nm in Abb. a)
ist durch das Unterbinden eines direkten Kontaktes der Exzitonen mit der Silberkathode zu
erklidren, wodurch das nichtstrahlende Ausléschen der Exzitonen verhindert wird. Auflerdem
ist eine Verringerung des Eindringens von Silber in die aktiven organischen Schichten méglich,
die zusétzlich das Quenching reduziert. Dadurch wird insgesamt die Anzahl an Exzitonen, die
durch ihre Dissoziation an der DIP/Cgo-Grenzfliche zum Photostrom beitragen, signifikant er-
hoht. Dies wird durch die EQE-Messungen in Abb. a) bestétigt, die eine starke Erhohung des
Cgo-Anteils am Kurzschlussstrom erkennen lassen. Ein wesentlicher Beitrag durch eine Verrin-
gerung von Shunts zwischen den Elektroden bei Verwendung der BPhen-Zwischenschicht kann
ausgeschlossen werden, da der bereits erwédhnte Parallelwiderstand der Zelle mit 5 nm dicker
BPhen-Schicht unter dem der Zelle ohne EBL lag. Auflerdem betrugen die Dunkelstrome aller
hier betrachteten OPVCs bei negativen Spannungen von -0,5 V weniger als 1 % des jeweiligen
Kurzschlussstroms bei einer Sonne (AM1.5).

Der Vergleich der integrierten spektralen Photostromdichte jpectrq mit jsc in Abb. b) deutet,
angesichts der Verringerung des Verhéltnisses (jspectrai/jse < 1) bei EBL-Schichtdicken unter
5 nm, auf hohere Verluste in diesen Zellen bei geringen Lichtleistungen hin. Diese kdnnen durch
eine erhohte Fallendichte, insbesondere an der Cgo/Ag- bzw. Cgo/BPhen/Ag-Grenzflache, erklért
werden, wenn keine oder eine nur 3 nm dicke EBL vorhanden sind. Durch das stetige Fiillen
der Fallenzusténde spielen diese fiir hohe Beleuchtungsintensitéten eine geringere Rolle, weswe-
gen die daraus resultierenden relativen Verluste bei 1 Sonne (AM1.5G) deutlich vermindert sind
(Jspectrai/ Jjse < 1). Als Ursache fiir diese Fallenzustédnde wurde das Eindringen von Silberatomen
in die Cgo-Schicht wihrend des Aufdampfens der Kontakte identifiziert [130]. Durch die Bildung
von Silberclustern innerhalb der aktiven Schichten fiihrt dies zu ausgeprigtem, nichtstrahlendem
Quenching von Exzitonen, das mit den verringerten Stromdichten bei monochromatischer und
Weifllichtbeleuchtung tibereinstimmt.

Das Eindringen von Silber kann auch das beobachtete Elektronentransportverhalten fiir BPhen-
Schichtdicken iiber 40 nm erkldren. So schlossen bereits Chan et al. fiir BPhen als auch Rand
et al. fiir BCP auf die Erzeugung zusétzlicher Transportzustinde in den EBL-Bandliicken beim
Eindringen von Metallen, die den Elektronentransport auch iiber dickere EBL-Schichtdicken un-
terstiitzen. Dies stimmt mit dem linearen js. Verhalten fiir Schichtdicken zwischen 5 nm und
40 nm iiberein (Abb. a)), wogegen fiir dickere BPhen-Schichten ein deutlich starkerer Abfall
zu beobachten ist. Das Verhaltnis jspectrai/ jse steigt in diesem Fall bis auf 4. Der Ladungstrans-
port ist demnach fiir hohe Ladungstragerdichten zunehmend limitiert, vermutlich aufgrund von
Raumladungsbeschriankungen an der Cgg/BPhen-Grenzschicht, wie sie durch eine unvollstéandige
Silberdurchdringung der EBL zustande kommen kénnen [131]. Die Beobachtungen stimmen mit
dem Verhalten des normierten Fiillfaktors in Abb. b) iiberein, dessen Abnahme bei BPhen-
Schichtdicken iiber 40 nm ebenfalls auf Raumladungen zuriickgefithrt werden kann. Nach diesen

Ergebnissen stellt sich die Frage, ob der Stromgewinn beim Einfiigen einer BPhen EBL lediglich
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durch Effekte direkt an bzw. in der Nahe der Metall/Organik-Grenzfliche hervorgerufen wird
oder ob zusétzliche Beitrdge aus tieferen Regionen der photovoltaischen Zelle eine Rolle spie-
len. Daher wurden Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt, um Verlustmechanismen durch

Silberpenetration in der tiefer liegenden DIP-Schicht zu untersuchen.

4.2.3 Photolumineszenz-Messungen zur BPhen-Charakterisierung

Die Photolumineszenz-Messungen (PL-Messungen) wurden mit Hilfe zweier Teilstrahlen glei-
cher Intensitét eines 532 nm Lasers an den photovoltaischen DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) /
BPhen (0/X) / Ag-Zellen aus dem vorangehenden Abschnitt durchgefithrt. Der Aufbau ist in
Abschnitt [3.6] beschrieben. Durch diese Methode konnen die PL einer Zelle mit BPhen und der
Referenzzelle ohne Exzitonen blockierende Schicht auf dem identischen Substrat simultan be-
stimmt und somit mogliche Fehler durch zeitliche Schwankungen des Lasers eliminiert werden.
Wie in Abb. b) zu sehen, absorbieren sowohl DIP als auch Cgo bei der Anregungswellenlénge
des Lasers, d. h. in beiden molekularen Materialien werden Exzitonen erzeugt. Allerdings ist
eine Relaxation des Si-Zustandes von Cgg in den Grundzustand aufgrund dessen hoher Symme-
trie dipolverboten und zusédtzlich durch eine schnelle Interkombination in den Triplet-Zustand
vermindert [132}/133], weshalb Beitrage zur detektierten DIP-PL durch die Akzeptorschicht ver-
nachléssigbar sind. Daher kénnen Auswirkungen der BPhen-EBL, z. B. auf das Eindringen von
Silber bis in die Donatorschicht, welches die lokale Exzitonenkonzentration im DIP beeinflussen

wiirde, direkt detektiert werden.
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Abbildung 4.10: a) Spektral aufgeloste PL zweier photovoltaischer Zellen mit sowie ohne EBL.
b) Relative PL zusammen mit einem theoretischen Modell (blaue Linie), welches
Interferenzeffekte, Exzitonendiffusion und -quenching an den Grenzflichen be-
riicksichtigt. Fiir BPhen-Schichtdicken kleiner 10 nm ist eine starke Diskrepanz
zwischen dem theoretischen Modell und der gemessenen PL zu beobachten.
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In Abb. a) sind beispielhaft die PL-Spektren einer DIP/Cgo-Zelle ohne BPhen sowie mit
einer 10 nm dicken EBL dargestellt. Wahrend die Form der beiden Kurven nahezu identisch
ist, unterscheiden sie sich gravierend in ihrer Intensitat. Durch Verwendung der 10 nm BPhen-
EBL ist eine Verdoppelung der PL zu beobachten, wie in der integrierten, gegen die BPhen-
Schichtdicke aufgetragenen, relativen PL in Abb b) deutlich wird. Einem steilen Anstieg
der PL bis zu einem Maximum bei 5 nm BPhen folgt ein kontinuierlicher Abfall bis 50 nm
BPhen-Schichtdicke. Bei letztgenannter wird eine relative PL von 0,8 im Vergleich zur Zelle
ohne EBL beobachtet.

Wie schon fiir die Stromdichten in Abschnitt :2.2|miissen fiir die Diskussion der zugrunde liegen-
den mikroskopischen Effekte interferenzbedingte Absorptionsdnderungen beriicksichtigt werden.
In diesem Fall ist die Verwendung der integralen Absorption aus den UV-VIS Daten jedoch nicht
moglich, da sowohl DIP als auch Cgg bei 532 nm Anregung Photonen absorbieren, aber lediglich
DIP zur PL beitragt. Daher wurde fiir jeden Solarzellenaufbau mit Hilfe der Transfermatrix-
methode das Exzitonengenerationsprofil berechnet. Dies wurde mit dem Programm OPV-SIM
durchgefiihrt, welches von A. Wagenpfahl (Experimentelle Physik VI, Universitdt Wiirzburg) zur
Verfligung gestellt wurde. Die simulierte raumliche Exzitonengenerationsrate ist in Abb. a)

dargestellt.
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Abbildung 4.11: a) Simulierte, rdumlich aufgeloste Exzitonengenerationsrate photovoltaischer
Zellen der Struktur ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) /
BPhen (X) / Ag mit variabler BPhen-Schichtdicke fiir eine monochromatische
Anregungswellenldnge von 532 nm. Der Beginn der Donatorschicht wurde als
Koordinatenursprung definiert. b) Aus Generationsrate und Exzitonendiffusion
bestimmtes Exzitonenkonzentrationsprofil in der DIP-Schicht im stationédren
Zustand unter den Annahmen: Kein Quenching an der DIP/PEDOT:PSS- und
vollstandige Dissoziation an der DIP/Cgo-Grenzfliche.

Das Exzitonenprofil der DIP-Schicht im stationdren Zustand wurde daraufhin durch ein Ex-
zitonendiffusionsmodell bestimmt [58]. Als Randbedingungen wurden kein Quenching an der
DIP/PEDOT:PSS- und vollstdndige Dissoziation an der DIP/Cgo-Grenzfliche angenommen.

AuBerdem wurde in den Berechnungen eine Exzitonendiffusionslinge Lp von 100 nm [91] ver-

71



4. Experimentelle Ergebnisse

wendet, wobei sdmtliche Werte oberhalb einer DIP-Schichtdicke von 30 nm dhnliche Ergebnisse
lieferten. Die erhaltenen Exzitonenkonzentrationen sind in Abb. b) in Abhéngigkeit von der
Tiefe innerhalb der DIP-Schicht aufgetragen. Durch Integration der einzelnen Exzitonenprofile
erhélt man den theoretischen Verlauf der PL in Abhéngigkeit der BPhen-Schichtdicke, welche in
Abb. b) an die Datenpunkte angepasst ist (blaue Linie). Es ist ersichtlich, dass das theore-
tische Modell oberhalb von 10 nm BPhen recht gut mit der gemessenen PL iibereinstimmt. Fiir
diinnere Schichten ist die PL stark reduziert, was zu signifikanten Abweichungen von der theo-
retischen Vorhersage fithrt. Dieses Verhalten kann damit erklédrt werden, dass es Silberatomen
moglich ist, wihrend des Aufdampfens auch durch die 35 nm dicke Cgg-Schicht zu diffundie-
ren, wenn keine geniigend dicke BPhen-EBL vorhanden ist. Da in PL-Quenching-Messungen
sowohl fiir DIP/Ag- als auch fiir DIP/Cgo-Grenzflachen fast vollstdndiges Exzitonen-Quenching
beobachtet wurde , ist die Existenz von Silberclustern an der DIP/Cgo-Grenzflache nicht
ausreichend, um das beobachtete Verhalten zu erkliren. Vielmehr weist das Verhalten auf eine
Diffusion von Silber in die tiefer liegende DIP-Schicht, vermutlich entlang von Korngrenzen,
hin, wie es in Abb. [£.12|skizziert ist. Diese Modellvorstellung stimmt mit den in Abschnitt [£.2.2]
diskutierten elektronischen Eigenschaften der photovoltaischen Zellen iiberein, die auf eine er-
hohte Fallenzustandsdichte in den organischen Schichten fiir BPhen-Schichtdicken unter 5 nm

zurlickzufihren sind.

(a) (b)

grain
boundary - boundary O
~ ~

DIP DIP
ITO/PEDOT: PSS ITO/PEDOT: PSS

Abbildung 4.12: a) Schematische Darstellung der exzitonischen Quenching-Prozesse aufgrund
von Silberpenetration in die photoaktiven Schichten der organischen Solarzelle.
b) Durch das Einbringen der Exzitonen blockierenden BPhen-Schicht wird das
Eindringen von Silber und damit die nichtstrahlende Rekombination sowohl im
Donator als auch Akzeptor minimiert.

4.2.4 Zusammenfassung

Durch die Implementierung einer 5 nm dicken Exzitonen blockierenden Schicht aus BPhen konn-
te der Wirkungsgrad der DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen (X) / Ag-Solarzellen auf 2,4 %
gesteigert und somit mehr als verdoppelt werden. Durch vergleichende elektrische Messungen

der Kurzschlussstrome bei variabler Beleuchtung wurde ein Einfluss von Fallenzustdnden auf den
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4.2. Exzitonen blockierende Schichten aus Bathophenanthrolin (BPhen)

Ladungstransport in den aktiven Schichten festgestellt, wenn keine oder nur 3 nm dicke BPhen-
Lagen verwendet wurden. Fiir EBL-Schichtdicken iiber 40 nm ist der Ladungstransport in der
BPhen-Schicht beeintrachtigt, da dieser maflgeblich durch Fallenzustédnde unterstiitzt wird, wel-
che bei der Metallabscheidung entstehen. Messungen der Photolumineszenz zeigten eine deut-
liche Verringerung der PL-Intensitédt der DIP-Schicht fiir Solarzellen mit BPhen-Schichtdicken
kleiner als 5 nm, wohingegen in Simulationen eine Erhéhung der Intensitédten berechnet wurde.
Die Diskrepanz wird durch ein Eindringen von Silberatomen und der anschlieBenden Ausbildung
von Clustern in der DIP-Schicht erklért, welche Exzitonen nichtstrahlend ausléschen kénnen.
Die Verwendung der 5 nm BPhen-Schicht verhindert somit das Eindringen des Silbers, wodurch
Exzitonen-Quenching an der Cgy/Ag-Grenzfliche und in der tiefer gelegenen DIP-Schicht mini-

miert wird.
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4.3 Intensitats- und temperaturabhangiges Verhalten planarer
DIP /Cgo-Bilagen-Solarzellen

Solarzellen sind im Betrieb Schwankungen von Lichtintensitdt und Temperatur ausgesetzt, die
groflen Einfluss auf deren Funktionsweise und Effizienz besitzen. Durch gezielte Variation dieser
Einfliisse kénnen neben dem Verhalten der makroskopischen Groflen wie Stromstérke, Spannung
und Fillfaktor, die den Gesamtwirkungsgrad bestimmen, auch intrinsische Parameter identifi-
ziert werden, welche Riickschliisse auf die mikroskopischen Vorgénge in den Zellen erméglichen.
Die simultane Aufnahme spektraler Lumineszenzmessungen, die im Anschluss an dieses Kapitel
im Abschnitt behandelt wird, erméglicht ein tiefergehendes Verstdndnis, um ein zusammen-

héngendes Bild der auftretenden Prozesse zu erlangen.

4.3.1 Intensitatsabhangigkeit

Die Messung der j(U)-Kennlinien der Solarzelle wurde direkt nach der Herstellung in-situ in der
UHV Kammer durchgefiihrt (siehe Abschnitt , wobei die Lichtleistung des Sonnensimulators

mit Hilfe von Neutraldichtefiltern reguliert wurde. Die Kennlinien der Solarzelle der Schichtfolge:
ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

sind fiir verschiedene Lichtleistungsdichten in Abb. dargestellt. Fir diese Schichtdicken

wurden in den vorherigen Abschnitten die besten Effizienzen ermittelt.

MR IR IR USRI I B LR BN IR LR IR B
4 Lichtleistungsdichte 1
r Dunkel T
3 — 1 mW/cm?2
I 10 mW/cm?
2F 32 mW/cm?
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Abbildung 4.13: j(U)-Kennlinien einer DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag-
Solarzelle fiir verschiedene Lichtleistungsdichten des Sonnensimulators.
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Abbildung 4.14: a) Lichtintensitétsabhéngigkeit der Kurzschlussstromdichte und b) der offenen
Klemmspannung der Solarzelle aus Abb.

Es ist eine Erh6hung von Stromdichte und Spannung mit der Lichtleistungsdichte I, zu erkennen.
Zur besseren Ubersicht sind die Stromdichte sowie der berechnete Fiillfaktor und Wirkungsgrad
der Zellen beleuchtungsabhéngig in Abb. dargestellt. In der doppellogarithmischen Auf-
tragung von js. in Abb. a) ist die nahezu lineare Abhéingigkeit der Stromdichte von der
Intensitét ersichtlich. Eine Anpassung nach js. oc I ergibt einen Exponenten o = 0,89. Der
Exponent nahe 1 deutet darauf hin, dass bimolekulare Rekombinationsprozesse keinen grofien
Einfluss besitzen, da fiir eine Dominanz solcher Prozesse ao = 0,5 zu erwarten wére [134]. Wah-

2 zwischen der Rekombinations-

rend fiir bimolekulare Rekombination die Abhéngigkeit R x n
rate R und der Ladungstriagerdichte n besteht, ist monomolekulare Rekombination durch die
Proportionalitit R o« n bestimmt [135]. Die beiden Rekombinationsmechanismen kénnen somit
durch ihre Abhéngigkeit von der Ladungstriagerdichte unterschieden werden. Monomolekulare
Rekombination entsteht beispielsweise durch geminale Rekombination, d. h. Rekombination ei-
nes Elektrons und Lochs an der D/A-Grenzflache, die dem gleichen Exziton entstammen, sowie
durch Rekombination zweier Ladungstréger unter dem Einfluss eines Fallenzustands (Shockley-
Read-Hall-Rekombination). Durch das Einfangen eines Ladungstriagers andert sich die vorher
bimolekulare Rekombination R o< n(Iy)-p(I) in eine monomolekulare Rekombination, die sich
fiir den Fall eines gefangenen Elektrons zu R o nyqp - p(I1) ergibt. Der geringe bimolekulare
Anteil in den gemessenen Kennlinien ist durch die rdumliche Trennung von Elektronen und Lo&-
chern in der Donator- bzw. Akzeptorschicht der planaren Bilagen-Solarzelle zu erkldren und ist
z. B. auf die Entstehung von Raumladungszonen zuriickzufiithren [134]. Es ist anzumerken, dass
in der Literatur gelegentlich bimolekulare mit nicht-geminaler und monomolekulare mit gemina-
ler Rekombination gleichgesetzt werden, ohne die Rekombinationsordnung zu beriicksichtigen.
In dieser Arbeit wird stattdessen die Definition geméafl Kirchartz et al. verwendet, die sich auf
die Rekombinationsordnung bezieht (monomolekular: R o n, bimolekular: R oc n?) [135].

Die Anderung von U,. bei Variation der Lichtleistungsdichte ist in Abb. b) fiir Inten-
sitdten tiber 10 mW /cm? aufgetragen. Unterhalb dieses Wertes ist die Spannung durch den
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Einfluss des Parallelwiderstandes stark verringert. Die Auftragung zeigt eine logarithmische U,,-
Abhéngigkeit von der Lichtleistungsdichte, die auch fiir andere organische Solarzellen beobachtet
wurde [134,/136},137]. Fiir eine lineare Abhéngigkeit des Stromes von der Lichtleistungsdichte,
wie sie fiir die Solarzelle in Abb. a) ermittelt wurde, kann die offene Klemmspannung durch

E. kT I
Uoc(I1,T) ~ LA nid,liln(%) (4.1)
q q 0

beschrieben werden [137]. I ist eine Konstante mit der Einheit der Lichtleistungsdichte, die von
der Bandliicke und der Zustandsdichte in den halbleitenden Schichten abhingt. Durch Anpas-
sung von GI. berechnet sich der aus der Beleuchtungsabhédngigkeit von U,.(I1) ermittelte
Idealitétsfaktor n;q 1 bei Raumtemperatur zu n;q 7 = 1,46 £ 0, 02. Eine Abweichung des Verhal-
tens von n = 1 wurde zuerst in anorganischen p-n-Ubergingen gemessen und auf die Erhohung
der Ladungstriagerrekombination durch Fallen in der Raumladungszone zuriickgefithrt [138].
Werte bis n = 2, die auf eine vollstindige Rekombination der Ladungstréger an Fallenstel-
len hinweisen, konnten durch diese Vorgénge nach dem Shockley-Read-Hall (SRH) Formalismus

erklért werden, wohingegen n = 1 einer rein bimolekularen Rekombination entspricht [139,140].
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Abbildung 4.15: Wirkungsgrad und Fiillfaktor (FF) der Solarzelle in Abhéngigkeit der Licht-
leistungsdichte des Sonnensimulators. Gestrichelte Linien dienen der optischen
Fihrung.

Ahnlich zu Stromdichte und Spannung steigt auch der Fiillfaktor der Solarzellen bei Erhéhung
der Lichtleistungsdichte, wie in Abb. zu sehen ist. Dies ist insbesondere dem schwindenden
Einfluss des Parallelwiderstandes bei hoheren Intensitdten geschuldet. Durch diesen erreichen
die Kennlinien fiir Lichtleistungsdichten von I, < 10 mW /cm? bereits vor dem Abknicken die
offene Klemmspannung U,., wie aus Abb. ersichtlich ist. Ab 32 mW /cm? ist ein nahezu
konstanter Fillfaktor (FF) von 53 % zu beobachten. Der ebenfalls dargestellte Wirkungsgrad

erfahrt einen enormen Anstieg von 0,19 % bei 0,1 mW /cm? bis zu einem Maximum von 1,81 %
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bei 10 mW /cm? Lichtleistungsdichte. Dieser steile Anstieg resultiert insbesondere aus der star-
ken Erhohung der offenen Klemmspannung und der damit verbundenen Steigerung von F'F.
Der anschliefende leichte Riickgang von 7 bis auf 1,69 % bei einer Sonne (AM1.5G) wird haupt-
séchlich der nicht-linearen Abhéngigkeit von js. und Iy in Abb. a) aufgrund des Anteils

bimolekularer Rekombination zugeschrieben.

Diskussion

Auf den ersten Blick steht der grofle Einfluss bimolekularer Rekombinationsprozesse auf den
Idealitétsfaktor von n;qr = 1,46 0,02 im Gegensatz zur Dominanz monomolekularer Rekom-
binationsmechanismen aus der Beleuchtungsabhéngigkeit von js. (Abb. a)). Eine Erklarung
liegt im Aufbau der Bilagen-Solarzelle. Unter Kurzschlussbedingungen werden Exzitonen an der
Grenzflache getrennt und freie Elektronen und Locher aufgrund des internen Feldes und der
Ladungstragerdichtegradienten in den beiden molekularen Transportschichten an die jeweiligen
Elektroden transportiert. Diese rdumliche Trennung der Ladungstrager macht eine bimoleku-
lare Rekombination unwahrscheinlich. Der dominierende, monomolekulare Verlustmechanismus
ist somit geminaler Ursache bzw. kann der Rekombination unter Einbeziehung von Fallenzustén-
den zugeschrieben werden. In Fallen befindliche Ladungstrager konnen prinzipiell auch zu einem
Quenching von Exzitonen fiihren, das ebenfalls zu einer linearen Abhéngigkeit (a = 1) von jg.
und [y, fithrt und nicht von monomolekularer Ladungstriagerrekombination zu unterscheiden ist.
Dieser Einfluss wird in Abschnitt néher untersucht.

Im Gegensatz zu Kurzschlussbedingungen kompensiert bei open circuit-Bedingungen, d. h. bei
Uy, der in Richtung Heterogrenzfliche gerichtete Driftbeitrag den Diffusionsstrom der La-
dungstriager. Aus der dadurch stark erhohten Konzentration der Ladungstriager an der D/A-
Grenzflache resultiert eine relative Zunahme der bimolekularen Rekombination in qualitativer
Ubereinstimmung mit dem Idealititsfaktor von niq,r = 1,46 =0, 02.

Ein dhnliches Verhalten wurde auch fiir polymerbasierte bulk heterojunction (BHJ)-Solarzellen
detektiert, deren Ubergang von bimolekularer (fiir U,.) zu monomolekularer Rekombination (fiir
jsc) auf eine Verringerung der Ladungstragerdichte zuriickgefiihrt wurde, wodurch die Wechsel-
wirkung freier Ladungstréger untereinander unwahrscheinlicher wird [141},|142]. So wurde die
mittlere Anzahl von Elektronen und Lochern pro Doméne, bei Doménengréfien im Bereich von

10717 em?, unter Kurzschlussbedingungen auf < 1 berechnet [141].
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4.3.2 Temperaturabhangigkeit

Aus der Temperaturabhéngigkeit der charakteristischen Solarzellenparameter konnen Informa-
tionen iiber den Ladungstransport und die Verlustmechanismen sowie iiber die inhérenten Ei-
genschaften der Materialkombination, wie beispielsweise die effektive Bandliicke E.fr, gewonnen
werden. Zur Anderung der Temperatur wurde die im vorigen Abschnitt diskutierte planare So-
larzelle der Schichtfolge

ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

wahrend der Strom-Spannungsmessungen in einem Glasrohr durch einen erwadrmten Stickstoff-
strom erhitzt (siehe Abb. . Die Messungen wurden jeweils zwischen den spannungsabhéngi-
gen Photolumineszenzmessungen in Abschnitt an derselben Solarzelle durchgefiihrt. Wie
in Kapitel [3.6] beschrieben, wurde die Probe, deren Kontakt 2 mm im Durchmesser besitzt, mo-
nochromatisch mit einem cw-Laser der Wellenldnge 532 nm bei einer Lichtleistung von 0, 23 mW
beleuchtet. Dessen Gauss-Profil besitzt eine Halbwertsbreite von etwa einem Millimeter, woraus
sich die Leistungsdichte zu etwa 29 mW /cm? berechnet. Aufgrund der geringen Schichtdicken
und der relativ geringen Querleitfahigkeit der Solarzellen bleiben die generierten Ladungstréager
hauptséchlich auf den beleuchteten Bereich lokalisiert. Daher wird die aktive Fliche der Zellen
fiir die Hellkennlinien als die beleuchtete Flache A;; = 0,25 - # mm? definiert. Dies ist insbeson-
dere dadurch gerechtfertigt, dass die Auswertung auf den vierten Quadranten beschrinkt ist,
dessen Verhalten durch die Extraktion der generierten Ladungstriager und deren Verteilung be-
stimmt wird. Im Gegensatz dazu wird fiir die Dunkelkennlinien der gesamte Metallkontakt von
A = 1-m mm? beriicksichtigt. Die in einem Temperaturbereich von 298 K bis 393 K aufgenomme-
nen Hellkennlinien sind in Abb. dargestellt. Wahrend sich Fiillfaktor und Kurzschlussstrome
nur wenig dndern, ist eine monotone Abnahme der offenen Klemmspannung U,. von 0,81 V auf

0,62 V mit steigender Temperatur zu beobachten.
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Abbildung 4.16: Anderung der j(U)-Hellkennlinien fiir Temperaturen zwischen 298 K und 393 K
einer Solarzelle der Schichtfolge: ITO / PEDOT:PSS /DIP (30) / Cgo (35) /
BPhen (5) / Ag (70).
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Abbildung 4.17: a) Verhalten der Kurzschlussstromdichte js. und des Fillfaktors F'F' zwischen
298 K und 293 K und b) Temperaturabhéngigkeit der offenen Klemmspannung
U,. und des Wirkungsgrades 7. In Klammern befindliche Datenpunkte sind
vermutlich aufgrund einer unvollstdndigen Beleuchtung der Probe verschoben
und werden bei der weiteren Datenanalyse nicht beriicksichtigt. Gestrichelte
Linien dienen der optischen Fiihrung.

Die aus Abb. gewonnenen Kenndaten sind in Abhéngigkeit der Temperatur in Abb.
dargestellt. Wie in Abb. a) zu sehen ist, bleibt der Fullfaktor im Bereich von 298 K und
373 K nahezu konstant bei Werten von 62 % bis 64 %. Fiir hohere Temperaturen ist ein Abfall
der Fillfaktoren auf etwa 50 % zu sehen, der aus einer erhohten Steigung der Kennlinien in
Abb. bei U = 0 V resultiert. Bei den Kurzschlussstromen ist eine Erhohung des Betrages
von j,. mit steigender Temperatur bis 383 K zu beobachten. Ahnlich zum Fiillfaktor ist ein Ab-
fall der Stromdichte bei hohen Temperaturen zu sehen, welcher bei 393 K einer Verringerung von
23 % des Betrags bei 373 K entspricht. Fiir zwei der Messungen (bei 353 K und 363 K) wurden
etwa 10 % niedrigere Kurzschlussstromdichten aus den Kennlinien bestimmt, als aus dem Tem-
peraturtrend zu erwarten waren. Dies resultiert vermutlich aus minimalen Verschiebungen der
Probe relativ zum Laserstrahl wiahrend der Temperaturdnderungen im Stickstoffstrom, weshalb
diese Datenpunkte bei der weiteren Betrachtung ausgeschlossen werden. Aufgrund ihrer loga-
rithmischen Abhéngigkeit von der Beleuchtungsstérke ist die offene Klemmspannung U, nur in
sehr geringem Ausmafl von den Abweichungen betroffen. So ist ein linearer Riickgang von U,
mit steigender Temperatur im Bereich von 298 K bis 393 K zu beobachten. Der Wirkungsgrad
1 der Solarzelle ist, normiert auf den Wert bei 298 K, in Abb. b) dargestellt. Dabei wirkt
die im Allgemeinen kontinuierliche Stromzunahme dem linearen Spannungsabfall entgegen, so-
dass die Solarzelle bei 373 K noch 91 % des Raumtemperaturwirkungsgrades besitzt. Bei noch
hoheren Temperaturen bewirkt das Einbrechen des Fiillfaktors und der Stromdichte bei 393 K
eine Reduktion von 7 um etwa 30 %.

Die in Abb. b) beobachtete Reziprozitat von U,. und T entspricht den Erwartungen nach
Gl und wurde bereits fiir andere Materialsysteme nachgewiesen [143,/144]. Aus der Ex-
trapolation des linearen Fits nach T = 0 K ergibt sich unter Beriicksichtigung eines moglichen
Grenzflachendipols A : qU,(0V) = A+ Epp = (1,36 £0,03) €V. Dieser Wert stimmt gut mit

80



4.3. Intensitits- und temperaturabhéngiges Verhalten planarer DIP/Cg-Bilagen-Solarzellen

der von Hérmann et al. ermittelten effektiven Bandliicke E,.rr = 1,42 eV in DIP /Cgp-Solarzellen
tiberein [145]. Eine Erklarung der geringen Diskrepanz bietet das Auftreten eines Grenzflichen-
dipols A in den Solarzellen, welcher die offene Klemmspannung der photovoltaischen Zellen
herabsetzen konnte.

Nach Gl. 2:33] besteht folgender Zusammenhang zwischen der Steigung von m = —1,85-
1072 V/K des linearen Fits in Abb. b) und den Ladungstriagerdichten im Donator und

Akzeptor an der gemeinsamen Grenzflache:

m  OU, kg np/A 'pD/A>
= = cIn | L) 4.2
q oT q " ( (4.2)

q NaNp
Unter der Annahme, dass die Besetzungsdichten von Elektronen und Lochern etwa gleich sind

folgt:

np/A _ PD/A
Na Np

n m
— = ) =(2,24+1.3)-107°. 4,
= 1= o (1) = (2.21,3)-10 (4.3)

Der grofe Fehler ergibt sich aus der exponentiellen Abhéngigkeit, weshalb schon kleine Ande-
rungen von m eine Rolle spielen. Bei schmalen Bandern, wie sie in van-der-Waals-gebundenen
Systemen vorliegen, kann die Zustandsdichte N gleich der Molekulardichte im Kristall gesetzt
werden [23]. Dies ist insofern intuitiv, als dass jedes Molekiil einfach positiv oder negativ gela-
den sein kann. Eine zweifache Aufladung eines Molekiils ist in Hinblick auf die hier betrachteten
geringen Besetzungsdichten unwahrscheinlich. Die Zustandsdichte in DIP ist daher N ~ 1 nm™,

die Ladungstrigerdichte an der D/A-Grenzfliche betrigt somit n = (2,2+1,3)-107° nm™ [89).

a) b)
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Abbildung 4.18: a) j(U)-Dunkelkennlinien der Solarzelle aus Abb. fir Temperaturen zwi-
schen 298 K und 393 K in a) linearer und b) logarithmischer Auftragung. Durch-
gezogene Linien entsprechen Fits nach Gl.

Zusitzlich zu den beleuchteten j(U)-Kennlinien wurden im selben Temperaturbereich Dunkel-
kennlinien aufgenommen, die in Abb. dargestellt sind. In der linearen Auftragung
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(Abb. a)) ist das exponentielle Diodenverhalten der Kennlinien zu erkennen. Bei Erho-
hung der Temperatur ist eine Injektion von Ladungstrédgern bei niedrigeren Spannungen sowie
ein steilerer Anstieg der Stromdichte im positiven Spannungsbereich zu beobachten. In der loga-
rithmischen Auftragung in Abb. b) ist fiir hohere Temperaturen auBBerdem ein Anstieg der
Stromdichte bei negativen Spannungen zu erkennen. Dies gilt insbesondere fiir die Messungen
bei 383 K und 393 K, bei denen im Sperrbereich bei U = —0,5 V eine Erhéhung der Stromdichte
um mehr als eine GréBenordnung von 0,003 mA/cm? (T = 373 K) auf 0,1 mA/cm? detektiert
wurde. Zur Identifizierung der Ursachen fiir dieses Verhalten wurde die modifizierte Shockley
Gleichung (GI. , die bereits erfolgreich fiir die Beschreibung der Kennlinien organischer
photovoltaischer Zellen verwendet wurde [74,146|, an die Dunkelkennlinien bei den verschiede-
nen Temperaturen angepasst. Um die Anzahl der freien Parameter zu reduzieren, wurde der
parallele Widerstand R, in der Fit-Funktion vernachlassigt, was aufgrund des kleinen Strombei-
trags fiir den angepassten Bereich der Kennlinien in Abb. @ gerechtfertigt erscheint. R, wurde
stattdessen anhand der Steigung der Kennlinien um 0 V bestimmt. Die jeweiligen Fitfunktionen
sind als durchgezogene Linien in Abb. a) und b) eingezeichnet, die ermittelten Parameter
der Fit-Funktion sind in Abb. a) und b) gezeigt.
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Abbildung 4.19: a) Flichenbereinigter serieller und paralleler Widerstand RsA bzw. R, A, sowie
b) Idealitdtsfaktor n;y und Séttigungsstromdichte jo der DIP/Cgp-Solarzelle
aus Abb. in Abhéngigkeit der Temperatur. RsA, n;q und jo wurden durch
Anpassung von Gl an die Dunkelkennlinien bestimmt. Gestrichelte Linien
dienen der optischen Fihrung.

In Abb. a) ist bei Erhohung der Temperatur sowohl fiir R,A als auch RsA ein Riickgang
zu beobachten. Insbesondere ist bei der ersten Temperaturerh6hung von Raumtemperatur auf
313 K ein starker Riickgang des flichenbereinigten Parallelwiderstands von 8,4 - 10° Qcm? auf
2,2-10° Qcm? auffillig. Nach einem sehr geringen Abfall bis 373 K ist eine weitere starke
Abnahme bei 383 K um mehr als eine GréBenordnung auf 6,4 - 103 Qcm? zu sehen. Wihrend der
erste starke Abfall von R, A keinen Einfluss auf den Fiillfaktor und damit auf den Wirkungsgrad

besitzt, resultiert der geringe parallele Widerstand im k{2cm?2-Bereich oberhalb von 383 K in einer

82



4.3. Intensitits- und temperaturabhéngiges Verhalten planarer DIP/Cg-Bilagen-Solarzellen

n J25

L (B T eenen % ..... L T R R E S 1
:‘_ii" n W '{ ‘!Illi? ]
0,60 |- b
t | ®m  Fdllfaktor ]

20
5 [ ¥ FF-Rekonstruktion 1.5
< RA=R_A/4 1152
g ossf (RAZRA 1 £
= t |FF-Reduktion durch: 1 1 3
Lo i o R ".' 410 X
P . 4 LII_
osof | © Rs . s 1 %
w1

L © — ]
45 1 Ol I@. |©| I©. I©. |°| IO. I©. IO. IO. 1 -O
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

Temperatur [K]

Abbildung 4.20: Rekonstruktion der Temperaturabhéngigkeit des Fillfaktors durch den Einfluss
von parallelem und seriellem Widerstand (linke Achse), deren Anteil an der
Reduktion des Fullfaktors zusétzlich angegeben ist (rechte Achse).

Verringerung des Fiillfaktors von 61 % auf 50 %. Im Gegensatz zu R,A sind die Anderungen
des seriellen Widerstandes sehr gering. Nach einem Abfall von 8,9 Qcm? auf 5,2 Qcm? bei 313 K
ergibt sich ein kontinuierlicher, sehr schwacher Riickgang von R;A bis auf 3,8 Q2cm? bei 393 K.
Die seriellen und parallelen Widerstédnde von Solarzellen sind von grofier Bedeutung, da sie den
Fillfaktor der Zellen massiv beeinflussen kénnen. Die Beeinflussung des Fiillfaktors durch R
und R, kann durch

(4.4)

.SCRSA UOC
FF(R,, Ry) ~ FF(0,00) (1 ! - )

Uoc JscRp Al
beschrieben werden [147]. In Abb. ist die berechnete Fiillfaktordnderung mit der Tempe-
ratur fiir die jeweiligen Widerstdande der Solarzelle nach Gl. [4.4] abgebildet. Es ist zu beachten,
dass sich der parallele Widerstand auf die gesamte Fliache des Kontaktes A und nicht nur auf
die beleuchtete Flache A;; auswirkt. Daher betragt die Flache, auf die sich js. bezieht, 1/4
der Flache, die fiir R, relevant ist. Aus diesem Grund ist auch der Einfluss von Shunts auf
den Fiillfaktor bei den hier durchgefiihrten Messungen vervierfacht, was einer Verminderung des
parallelen Widerstandes bezogen auf A;; gleichkommt. Fiir eine Rekonstruktion des Fiillfaktors
im vierten Quadranten muss der Parallelwiderstand deshalb auf ein Viertel reduziert werden
(RyA' = Rp%). Durch die separate Auftragung der Anteile von seriellem und parallelem Wider-
stand an der Fiillfaktorreduktion ist ersichtlich, dass der starke Abfall des Fiillfaktors oberhalb
von 373 K allein auf die Anderung des Parallelwiderstandes zuriickgefiihrt werden kann. Der
Einfluss des seriellen Widerstandes ist dagegen mit einer Abnahme von 1 % bis 2 % iiber den
gesamten Temperaturbereich vernachléssigbar.

Der Idealitdatsfaktor in Abb. b) ist mit n;g = 1,48 40, 10 bei Raumtemperatur in Uberein-
stimmung mit dem Wert, der aus der Intensitdtsabhingigkeit von U,. der Solarzelle ermittelt
wurde (14,7 = 1,46 +0,02). Durch die Auftragung gegen die thermische Energie in Abb. . 19b)

83



4. Experimentelle Ergebnisse

wird bei der Verringerung von n;; mit steigender Temperatur eine direkte Proportionalitét
niqg o< 1/kpT ersichtlich, was den Beobachtungen an Solarzellen aus unterschiedlichen organi-
schen Halbleitermaterialien entspricht [145148-150]. Vandeval et al. begriinden eine Abweichung
des Idealitatsfaktors von Eins durch die Tatsache, dass die Effizienz der Rekombination an der
D/A-Grenzfliche von der Ladungstrégerdichte abhéngig ist und sich deshalb mit der injizierten
Stromdichte éndert [144].

Fir die Sattigungsstromdichte jo wurden, mit Ausnahme des stark fehlerbehafteten Wertes bei
393 K, nahezu konstante Werte um (1,340,3) - 10719 mA /cm? ermittelt, die in Abb. b)
dargestellt sind. Die Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsstromdichte jo kann fiir anorgani-

sche Solarzellen mit

. . AE
Jo = Joo exp (— nidkBT> (4.5)

beschrieben werden [151]. Die Giiltigkeit von GL. fiir organische Solarzellen wurde bereits
fiir verschiedene polymere und molekulare Halbleitermaterialien nachgewiesen, wobei AE der
effektiven Bandliicke Frf (vgl. Abschnitt der Solarzellen entsprach [152.,|153]. Von Hor-
mann et al. wurde eine Ubereinstimmung der Aktivierungsenergie der Sittigungsstromdichte AE
sowohl mit der niedrigsten Energie des strahlenden Ubergangs Ecr zwischen LUCO des Akzep-
tors und HOCO des Donators an der Heterogrenzflache als auch mit der effektiven Bandliicke
Ecfy = |[HOCOp| — |[LUCO 4| gefunden [145]. In Abb. wurde diese anhand der Steigung
durch Auftragung von n;qqln jo gegen 1/kpT zu AE = 1,34+ 0,02 eV bestimmt. Dieser Wert
steht in sehr guter Ubereinstimmung mit der aus der Extrapolation der offenen Klemmspan-
nung gewonnenen Energie: qU,.(T = 0K) = A+ Egss = (1,36 £0,03) eV. Hierbei wurde in
Gl vor der Anwendung des Logarithmus auf jy durch die Einheit von jy geteilt. jgo ist die
Stromdichte der Majoritatsladungstrager, bei der Drift- und Diffusionsanteil der Ladungstrager-

bewegung identisch werden [77].

Diskussion

Die temperaturabhéngige Charakterisierung der j(U)-Kennlinien und die anschlieende Anpas-
sung der Shockley-Gleichung erméoglichen die Ermittlung der intrinsischen Materialparameter
und deren Zuordnung zu mikroskopischen Vorgéngen in den photovoltaischen Zellen. Die abrup-
te Reduktion des parallelen Widerstandes R, bei Temperaturen tiber 373 K (Abb. , die fiir
die Verringerung des FF verantwortlich ist (Abb. , kann durch die Entstehung von Shunts
erklart werden. Durch die erhéhte thermische Energie wird die Migration von Ag-Atomen in die
Solarzelle erleichtert, sodass sich der Parallelwiderstand bei einer Temperatur iiber 373 K durch
die Bildung mikroskopischer, leitfahiger Pfade aus Metallclustern zwischen den Elektroden ver-

ringern kann. Diese Effekte scheinen durch die angelegten Spannungen begiinstigt zu werden, da
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Abbildung 4.21: Auftragung von n;qqIn(jo) gegen 1/(kpT) zur Ermittlung der Aktivierungs-
energie AE der Sattigungsspannung.

die Solarzelle zuvor fiir drei Stunden bei 398 K in der Vakuumkammer ohne degradative Effekte
ausgeheizt wurde. Hierzu wurde in organischen Leuchtdioden das Phédnomen der Migration von
Metallatomen in die aktiven Halbleiterschichten beobachtet, die durch eine angelegte Gleich-
spannung verstérkt wird (Elektromigration), was diese Interpretation unterstiitzt |[154}/155]. Im
Gegensatz dazu konnte von Diirr et al. an Goldschichten auf DIP-Lagen mittels Rontgenbeu-
gung und Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie auch ohne angelegte Spannung ein Eindringen
der Metallatome ab 373 K ermittelt werden [156]. Vermutlich ist die hohere thermische Stabilitat
der Solarzellen, die sich in einer Abnahme des Wirkungsgrades bei 373 K von weniger als 10 %
im Vergleich zum Raumtemperaturwert zeigt, auf die schiitzende BPhen-Schicht zuriickzufiithren
(vgl. Abschnitt [4.2)).

Die Anderungen des seriellen Widerstandes sind in dem betrachteten Temperaturbereich gering.
Starke Anderungen wurden dagegen bei Tieftemperaturmessungen der j(U)-Kennlinien von
DIP/Cgp-Solarzellen in Ref. [157] unterhalb von 270 K ermittelt, wobei die flichenkorrigierten
Widerstédnde mehr als R;A = 100 Qcm? bei 130 K erreichten. Aus dem exponentiellen Anstieg
von Ry mit sinkender Temperatur unterhalb von 270 K, der auf die Anderung der Ladungstri-
gerbeweglichkeit zuriickgefiihrt wurde, konnte J. Kraus einen thermisch aktivierten Transport
nach p < 1/Rs o exp (—Eq rs/kpT) mit einer Aktivierungsenergie von E(ﬁzﬁs ~ 0,21 eV be-
stimmen, wihrend sie fiir hohere Temperaturen bis 350 K nahezu konstante flichenkorrigierte
serielle Widerstinde zwischen 4 Qcm? und 10 Qcm? ermittelte. Diese geringen Anderungen im
Bereich oberhalb von Raumtemperatur sind in Ubereinstimmung mit den seriellen Widerstéin-
den in Abb. a). Ein Fit dieser Widerstdnde nach Ry o exp (Eq prs/kpT) fir T > 313 K
ergibt eine Aktivierungsenergie von E, rs ~ 47 £5 meV. Sie ist etwa doppelt so grof§ wie die
thermische Energie kT bei Raumtemperatur und kénnte aus einem thermisch aktivierten La-
dungstransport tiber die Kristallitgrenzen innerhalb der Schichten resultieren. Die Erhéhung
der Ladungstriagerbeweglichkeit mit der Temperatur liefert eine moégliche Erklarung fiir den An-
stieg der Stromdichte in Abb.[4.17)a). Allerdings ergibt sich aus der Temperaturabhéngigkeit der
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Stromdichte bei Annahme eines thermisch aktivierten Transports nach jsc x exp (—Eq jsc/kpT)
eine deutlich geringere Aktivierungsenergie von F, js. = 1341 meV. Die Abnahme des seriellen
Widerstandes mit steigender Temperatur ist daher nicht allein ausschlaggebend fiir die beobach-
tete Erhohung der Stromdichte. Zusétzliche Effekte auf die Stromdichte kénnen auch durch einen
verbesserten Exzitonentransport zur D/A-Grenzfliache erkliart werden. So konnte von Topczak et
al. ein thermisch aktivierter Exzitonentransport in DIP-Schichten mit einer schichtdickenabhén-
gigen Aktivierungsenergie von E, prp = 12 — 21 meV fiir dp;p = 30 — 290 nm ermittelt werden,
deren Variation auf den Gradienten des Exzitonendichteprofils zuriickgefihrt wurde [129]. In
Cgo-Diinnschichten wurde zwischen 80 K und 300 K fiir den Exzitonentransport eine Aktivie-
rungsenergie von E, cep = 25 £ 15 meV berechnet, welche mit einem self-trapping der Exzitonen
durch die Relaxation der Molekiile erklart wurde, die fir Cgo-Einkristalle eine Energie im Be-
reich von 12 meV besitzt [158,/159]. Aufgrund der &hnlichen Aktivierungsenergien wird davon
ausgegangen, dass das Temperaturverhalten von j,. zwischen 297 K und 383 K durch den Ex-
zitonentransport dominiert wird.

Die Ubereinstimmung von qU,.(0V) = A + Eqrp = 1,36 0,03 eV mit der, aus den Dunkelkenn-
linien gewonnenen, Aktivierungsenergie der Sattigungsstromdichte von AF = 1,34 4+ 0,02 eV
verdeutlicht den gleichen Ursprung der beiden Energiewerte, wie von Hormann et al. disku-
tiert [145]. Die beiden Werte liegen etwa 0,07 eV unterhalb derer, die in Ref. [145] fiir DIP/Cgo-
Solarzellen ermittelt wurden. Die Abweichung von den hier erlangten Werten kann der Présenz
eines effektiven Grenzflichendipols A = 0,07 + 0,03 eV zugeschrieben werden, der sowohl U,
als auch AFE in den zugehorigen Dunkelkennlinien reduziert. Sie liegen damit noch im Bereich
der mit Hilfe von Ultraviolett- und inverser Photoelektronenspektroskopie bestimmten effektiven
Bandliicke von DIP/Cgo-Solarzellen von E.ry = |[HOCOp| — |LUCO4| = 1,40+ 0,15 €V [160].

Aus der Anpassung der Dunkelkennlinien konnte bei Raumtemperatur ein Idealitdatsfaktor von
nig = 1,48 £0,10 ermittelt werden, der mit n;q; = 1,46 0,02 aus dem Verlauf der Beleuch-
tungsabhéngigkeit der Spannung iibereinstimmt. Das Temperaturverhalten des Idealitétsfaktors
n;q in Abb. b) steht in Ubereinstimmung mit der Abnahme dieser Gréfie bei Temperaturho-
hung, wie sie fiir verschiedene organische Materialien beobachtet wurde |148-150]. Nach Harada
et al. kann in ungeordneten Systemen ein solches Verhalten durch eine Abweichung von der
Einstein-Relation erklirt werden [148]. Die in dieser Arbeit hergestellten Diinnschichtsolarzel-
len besitzen jedoch eine recht hohe kristalline Ordnung, weshalb diese Interpretation zumindest
angezweifelt werden darf. Kirchartz et al. beschreiben stattdessen den Einfluss von tail states in
der Zustandsdichte auf den Idealitdtsfaktor, die sowohl fiir ungeordnete als auch fiir geordnete
Systeme von Bedeutung sind [135]. Neben Fallenzustdnden an Korngrenzen fiithrt demnach die
thermisch induzierte Fluktuation der molekularen Ordnung und der elektrostatischen Umge-
bung selbst in defektfreien organischen Schichten zu Zustdnden unterhalb der Transportenergie.
Diese konnen zur Ladungstriagerrekombination beitragen, welche nach dem in Abschnitt
erwihnten Shockley-Read-Hall (SRH) Formalismus beschrieben werden kann. Bei Raumtempe-
ratur sind demnach sowohl bimolekulare (n;; = 1) als auch monomolekulare (n,q = 2), fal-
lenunterstiitzte Rekombinationsprozesse von Bedeutung. Die Abnahme von n;q in Abb. b)
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mit steigender Temperatur kann durch die effektive thermisch aktivierte Entleerung der be-
setzten Fallenzustédnde erklart werden, sodass iiber 370 K bimolekulare Rekombinationsprozesse

vorherrschend sind.

4.3.3 Zusammenfassung

Die Charakterisierung der ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen (5 nm) /
Ag-Solarzelle bei Variation der Lichtleistungsdichte I;, weist eine Proportionalitét js. oc I¢ mit
a = 0,89 auf, die auf einen geringen Einfluss bimolekularer Rekombinationsmechanismen schlie-
Ben lasst. Aus Upe(I1,) wurde der Idealitatsfaktor zu n;q = 1,46 0,02 bestimmt, der aus dem
zunehmenden Einfluss bimolekularer Rekombinationsprozesse resultiert. Diese Diskrepanz ent-
steht aus der rdumlichen Trennung von Elektronen und Lochern in der Bilagen-Struktur sowie
den unterschiedlichen Ladungstragerdichten bei jz und U,.. Wahrend die Ladungstrager unter
Kurzschlussbedingungen aufgrund des internen Feldes zu den Elektroden bewegt werden, wird
die Ladungstriagerdichte bei U,. an der D/A-Grenzflache stark erhoht, sodass die bimolekulare
Rekombination fiir diesen Fall ansteigt.

Die temperaturabhéngigen Messungen wurden unter monochromatischer Laserbeleuchtung
(532 nm) durchgefiithrt. Die Ladungstréagerdichte bei offener Klemmspannung im Bereich der
D/A-Grenzfliche der Solarzelle wurde fiir die verwendete Laserleistungsdichte von 29 mW /cm?
zun = (2,2+1,3)-10%2 m™ berechnet. Bei Erhéhung der Temperatur zeigte sich eine hohe
Stabilitdt der Bauteile bis etwa 373 K, mit einer geringen Abnahme des Wirkungsgrades um
10 % beztiglich des RT-Werts. Die effektive Bandliicke E.¢s wurde zu E.f¢ = 1,36 £0,03 eV be-
stimmt, wobei der Vergleich mit der Literatur das Auftreten eines schwachen Grenzflichendipols
A = 0,07£0,03 eV nahelegt. E.¢r ist in guter Ubereinstimmung mit der Aktivierungsenergie
der Sattigungsstromdichte der Dunkelkennlinien AEF = 1,34 + 0,02 eV, was den gemeinsamen
Ursprung dieser beiden Parameter unterstreicht. Die Temperaturabhingigkeit der seriellen fli-
chenkorrigierten Widersténde in den Dunkelkennlinien, die zwischen 3,8 Qcm? und 8,9 Qcm?
betragen, wurde einem thermisch aktivierten Ladungstransport mit einer Aktivierungsenergie
von F, gs = 47 £ 5 meV zugeschrieben. Die Kurzschlussstromdichte besitzt eine noch geringere
Aktivierungsenergie von £, js. = 13 £ 1 meV, die auf den Exzitonentransport in den organischen
Halbleitern zuriickgefithrt wird. Die Bestimmung des Idealitdtsfaktors aus der Beleuchtungsab-
hingigkeit und den Fits der Dunkelkennlinien ergab bei Raumtemperatur nahezu identische
Werte von n;q7 = 1,46 0,02 bzw. n;g = 1,48 £ 0, 10. Es konnte fiir n;q die Proportionalitat
n;q < 1/kpT bestatigt werden, die durch eine effektive Abnahme monomolekularer, fallenunter-
stiitzter Rekombinationsprozesse mit steigender Temperatur erklért werden kann. Wéahrend bei
Raumtemperatur sowohl bimolekulare (n;,q = 1) als auch monomolekulare (n;; = 2) Rekombi-

nation vorliegt, sind oberhalb von 370 K bimolekulare Rekombinationsprozesse vorherrschend.
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4.4 Spektroskopische Untersuchung von Rekombinationsverlusten

Messungen der Lumineszenz organischer Solarzellen erméglichen Aufschliisse iiber die Rekombi-
nationsmechanismen von Exzitonen und Ladungstragern, die in den aktiven Schichten bzw. an
deren Grenzflachen auftreten. Die spektrale Untersuchung der emittierten Strahlung ermaoglicht
daher einen direkten Einblick in photophysikalische Prozesse, welche zum Verlust exzitonischer
Anregungen oder bereits getrennter Ladungstréger fithren. Um die energetischen Verhéltnis-
se dieser zugrundeliegenden Verlustmechanismen zu untersuchen, wurden temperaturabhéngige
Messungen der spektralen Photolumineszenz (PL) und Elektrolumineszenz (EL) an planaren

Solarzellen der Schichtfolge:
ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

durchgefiihrt. Diese Solarzellenarchitektur hat sich aufgrund ihrer Reproduzierbarkeit und Effizi-
enz als prototypische Standardzelle in dieser Arbeit etabliert. Der fiir die Messungen verwendete
Versuchsaufbau ist in Abschnitt [3.6] beschrieben.

4.4.1 Photolumineszenz (PL) von DIP

In Abb. a) sind die Photolumineszenzspektren der zuvor beschriebenen DIP /Cgp-Solarzelle
zusammen mit den Spektren von DIP- und Cgp/BPhen/Ag-Diinnschichten auf Glas aufgetragen.
Wegen unterschiedlicher Messbedingungen sind die Intensitdten normiert und in willkiirlichen
Einheiten dargestellt. Da BPhen bei der Laserwellenlénge von 532 nm nicht absorbiert, entspre-
chen die PL-Linien der Cgo/BPhen/Ag-Dunnschicht denen einer reinen Cgp-Schicht. Dies wird
durch die Ubereinstimmung mit Cgo-PL-Spektren aus der Literatur bestétigt [161]. Bei Tief-
temperaturmessungen konnten die einzelnen Peaks dort aufgelést und einem Hauptmaximum
bei 1,68 eV sowie schwiicheren Ubergingen bei 1,50 eV, 1,60 eV und 1,77 eV zugeordnet werden.
Wie in Abschnitt diskutiert, ist die Relaxation des Si-Zustandes von Cgg in den Grundzu-
stand dipolverboten und die PL aufgrund der effektiven Interkombination zum Triplet-Zustand
zuséatzlich stark vermindert [132]. Das PL-Spektrum der Solarzelle ist daher durch die Lumines-
zenz der DIP-Schicht bestimmt, wie es auch an dem sehr geringen Intensitéitsbeitrag des Cgg in
Abb. a) zu erkennen ist. Die charakteristischen Hauptmaxima der Solarzelle entsprechen
den Messungen von Zhang et al. an DIP-Diinnschichten, die Emissionsbanden bei Energien von
1,81 eV, 1,97 €V und 2,14 eV beobachteten [162]. Obwohl die Emissionsspektren in erster Linie
von den individuellen Molekiileigenschaften abhéingen, sind beim Vergleich der DIP-Diinnschicht
mit der Solarzelle Unterschiede der Intensitéiten der einzelnen Ubergéinge auffillig. Diese werden
durch Interferenzerscheinungen aufgrund der reflektierenden Silberkathode sowie durch unter-
schiedliche Wechselwirkungen der DIP-Molekiile mit ihrer Umgebung hervorgerufen. Letzteres
ist durch Unterschiede der Wachstumsbedingungen auf dem ITO/PEDOT:PSS-Substrat bei
der Solarzelle bzw. dem Glassubstrat bei der Diinnschicht gegeben, der in einer Disparitat der

Morphologien resultiert. So konnte in XRD-Messungen (nicht gezeigt) eine groBere Kristallit-
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Abbildung 4.22: a) PL-Spektren einer planaren DIP(30 nm)/Cg(35 nm)/BPhen/Ag-Solarzelle
im Vergleich zu DIP- und Cgp/BPhen/Ag-Diinnschichten. b) Entwicklung der
spektralen PL bei zunehmender Verdiinnung einer Dichlorbenzol-DIP-Losung
in Relation zu der Solarzelle aus a). ¢) Anpassung der PL-Spektren der
1,2 pmol /L DIP-Losung bzw. d) der Solarzelle durch jeweils sechs Gaufi-Kurven.

ausdehnung in den auf Glassubstraten gewachsenen DIP-Schichten festgestellt werden.

Der Einfluss der Wechselwirkung der DIP-Molekiile untereinander auf das PL-Spektrum
ist anhand der in Dichlorbenzol gelésten DIP-Molekiile unterschiedlicher Konzentration in
Abb. b) zu erkennen. Dazu wurden Losungen mit Konzentrationen zwischen 1,2 pmol/L
und 1,25 mmol/L hergestellt und in einer Kiivette vermessen. Das erhaltene Spektrum wur-
de durch die PL einer nur mit Dichlorbenzol gefiillten Kiivette korrigiert, wobei die Korrektur
lediglich etwa 5 % des Messsignals betrug. Zur besseren Vergleichbarkeit der energetischen Ver-
anderungen ist das Spektrum der stirksten Verdiinnung um den Faktor 7 erhoéht dargestellt.
Die Photolumineszenzspektren des gelosten DIPs sowie der Solarzelle konnen mit jeweils sechs
GauB-Kurven rekonstruiert werden, welche die elektronischen Ubergéinge in verschiedene vibro-
nische Subniveaus darstellen. Dies ist exemplarisch fiir die 1,2 pmol/L DIP-Lésung und die
Solarzelle in Abb. c) und d) gezeigt. Die Farben der einzelnen GauBikurven kennzeichnen
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DIP-Lsg. (1,2 pmol/L): DIP-Lsg. (1,25 mmol/L):
Peak E[eV] | FWHM [meV] | I, [%] E[eV] | FWHM [meV] | I, [%]
1 ] 2,2640,01 60+1 4 2,2440,01 60+ 3 2
2 ][ 2,20+0,01 92 +4 21 2,1740,01 99+5 18
3 [ 2,12+0,01 107+ 4 23 2,10+ 0,01 95 + 2 16
4 [ 2,00£0,01 150 + 4 30 1,99 +0,01 140 +1 38
5 | 1,88+0,01 273 + 42 20 1,84+0,01 224+ 3 25
6 | 1,58+£0,19 | 400+ 587 2 1,61+0,01 99+ 5 1
Solarzelle
Peak E[eV] | FWHM [meV] | I, [%]

1 [[2,16%0,01 81+3 4

2 [[2,09+0,01 69+ 15 2

3 [2,00£0,01 73+6 7

4 [ 1,94+0,01 200 + 41 40

5 [ 1,79+0,02 195+ 13 47

6 | 1,61+0,01 126 + 6 3

Tabelle 4.4: Energie F, Halbwertsbreite FWHM und relative Intensitit I,.; der elektronischen
PL-Uberginge zweier DIP-Lésungen sowie der Solarzelle aus Abb. b), bestimmt
durch Anpassung mehrerer Gau-Funktionen.

Ubergiinge aus zwei unterschiedlichen Zustéinden mit ihrer jeweiligen vibronischen Progression,
was in Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wird. Die Peakpositionen wurden so aus den Fits
mit Standardabweichungen von weniger als 20 meV ermittelt, mit Ausnahme von Peak 6 der
1,2 pmol/L DIP-Lésung, der aufgrund seiner geringen Héhe schwer vom Untergrund zu unter-
scheiden ist. Die erhaltenen Energien, die Halbwertsbreiten und die relativen Intensitédten der
Ubergiinge sind in Tab. zusammengefasst. Es ist zu bemerken, dass es moglich war, ver-
schiedene konvergierende Fits an die jeweiligen Probenspektren anzupassen. Die verwendeten
Anpassungen wurden aufgrund der geringsten berechneten Standardabweichungen sowie ihrer
Konsistenz bei den unterschiedlichen Proben in Abb. b) gewéhlt.

Nach der Kasha-Regel (vgl. Abschnitt erfolgt die Emission aus dem vibronischen Grund-
zustand des Si-Zustands in die verschiedenen Schwingungsniveaus des So-Grundzustands. Der
energetisch hochste Ubergang der 1,2 umol /L DIP-Losung bei E = 2,26 eV entspricht daher dem
Ubergang S1_g — Sp_o und die Peaks bei niedrigeren Energien den Ubergiingen in die jeweils
néchsthoheren vibronischen Subniveaus des Grundzustandes. Ausgehend von der 1,2 pmol/L
DIP-Losung hin zu einer Konzentration von 1,25 mmol/L ist eine geringe Rotverschiebung
der einzelnen Ubergiinge um etwa AE = 0,02 eV und zusitzlich eine relative Erhéhung der
niederenergetischen Ubergéinge zu beobachten. Dies wird einer stirkeren Wechselwirkung der
DIP-Molekiile untereinander zugeschrieben, die durch die Bildung von Aggregaten in hoher-
konzentrierten Losungen ermoéglicht wird. Betrachtet man das Solarzellenspektrum, so ist im
Vergleich zu der 1,2 pmol/L DIP-Lésung neben einer Rotverschiebung von etwa AE = 0,1 eV
der einzelnen Peaks eine weitere Intensitétserhdhung der niederenergetischen Ubergéinge zu be-

obachten.
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Zur besseren Ubersicht ist die Absorption in den Si-Zustand fiir die 1,2 pmol/L DIP-Lésung
und fiir eine DIP-Diinnschicht zusammen mit der jeweiligen PL von Losung und Solarzelle
in Abb. [£.23] dargestellt. Da die DIP-Diinnschicht auf Glas aufgewachsen wurde, das wie PE-
DOT:PSS eine geringe Wechselwirkung mit den DIP-Molekiilen zeigt, entspricht dessen Absorp-
tionsspektrum im wesentlichen dem der DIP-Schicht in der Solarzelle (vgl. Abschnitt .
Die starke, iiberlagerte Absorption der Cgg-Schicht der Solarzelle kann auf diese Weise fiir den

Vergleich mit der DIP-PL umgangen werden.
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Abbildung 4.23: PL- und Absorptionsspektren einer DIP-Losung der Konzentration 1,2 pmol/L
sowie einer DIP/Cgo-Solarzelle. Aus dem Abstand der Ubergénge in den jewei-
ligen vibronischen S1- bzw. Sp-Grundzustand wurde eine Stokes-Verschiebung
von AFE g = 44 meV fiir die Losung und AE, opy = 76 meV fiir die Solarzelle
ermittelt.

Durch den Vergleich von PL- und Absorptionsspektren ist die Bestimmung der Stokes-
Verschiebung AF, in Losung und Diinnschicht moglich. Aus dem Abstand der Energien der
PL in den vibronischen Grundzustand (Tab. und der deutlich sichtbaren Absorptionsiiber-
génge in den vibronischen S;-Grundzustand ergibt sich fiir die Losung eine Stokes-Verschiebung
von AEg 1.4 = 44 meV und fiir die Solarzelle von AE,; opy = 76 meV. Beide Werte sind um etwa
30 % geringer als in Ref. [115] veréffentlicht, die relative Anderung von Losung und Diinnschicht
stimmt aber tiberein. Vermutlich ist die Abweichung auf die etwa zwei Grofienordnungen héhere
Konzentration der DIP-Losung in Ref. [115] bzw. auf ein besser geordnetes Wachstum der nur
20 nm dicken DIP-Diinnschicht auf einem Si-Substrat zuriickzufiihren, welches eine deutlich ge-
ringere Rauheit als Glas und insbesondere die PEDOT:PSS-Oberflache besitzt.

Die Zuordnung der einzelnen Ubergéinge erweist sich aufgrund der unterschiedlichen mikroskopi-
schen Urspriinge als schwierig. So konnte die aus Ellipsometriemessungen ermittelte Absorption
von DIP-Diunnschichten mit Hilfe eines Modells angepasst werden, welches superpositionierte

exzitonische Zustande mit Frenkel- und CT-Charakter berticksichtigt |[113]. Aulerdem konnen
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Fallenzustinde an Korngrenzen zu weiteren elektronischen Ubergéingen geringerer Energie fiih-
ren. Da die Einheitszellen der DIP-Diinnschichten jeweils zwei DIP-Molekiile enthalten, verdop-
pelt sich die Anzahl der Ubergéinge durch die Davydov-Aufspaltung (sieche Abschnitt [2.1.4)).
Allerdings besitzt in den DIP-Schichten nach Heinemeyer et al. eine der beiden Davydov-
Komponenten, aufgrund der nahezu parallelen Ausrichtung der langen Molekiilachsen beider
Molekiile innerhalb der Einheitszelle, nur eine sehr schwache Dipolkopplungsstirke. Wegen dem
daraus resultierenden Anteil von 1,5-107% an der Gesamtintensitit der Ubergéinge in das erste
Absorptionsband kénnen die Ubergéinge dieser Davydov-Komponente in den Spektren vernach-
léssigt werden [113].

Die DIP-Konzentration der 1,25 mmol/L Losung war bei den PL-Messungen grofi genug, um die
gesamte eingestrahlte Laserintensitét in der durchleuchteten Strecke von 4,5 mm der Kiivette
zu absorbieren, wie UV-VIS-Messungen bei 532 nm Anregungswellenldnge bestatigten. Fiir die
Solarzelle wurde eine Absorption von 35 % bei der Laserwellenlédnge ermittelt, wobei nach einem
Vergleich der simulierten Exzitonengeneration von DIP und Cgg in Abb. a) etwa 30 % davon
auf die 30 nm dicke DIP-Schicht entféllt. Die niedrigere Absorption ist jedoch nicht ausreichend,
die um mehr als zwei Groflenordnungen geringere PL-Intensitdt der Solarzelle im Vergleich zur
1,25 mmol/L DIP-Lésung in Abb. b) zu erklaren. Diese Verminderung, die auf einem
strahlungslosen Quenching-Prozess beruhen muss, kann durch die Exzitonendissoziation an der
Grenzflache zu Cgg erklart werden, welche Voraussetzung fiir eine hohe Ladungstriagergeneration
der Solarzelle ist. Anderungen der Photolumineszenz von Solarzellen, wie sie beispielsweise bei
Variation der Morphologie oder der Temperatur auftreten kénnen, lassen daher Riickschliisse
auf den Exzitonentransport zur Donator/Akzeptor-Grenzfliche zu. Dies wird in den folgenden
Abschnitten ndher behandelt.

4.4.2 Temperaturabhangigkeit der Photolumineszenz

Zur Messung der PL bei unterschiedlichen Temperaturen wurde die Solarzelle, wie in Ab-
schnitt beschrieben, in einem Stickstoffstrom zwischen 298 K und 393 K geheizt. Die ge-
messenen PL-Spektren sind, vom jeweiligen Untergrund bei ausgeschaltetem Laser bereinigt,
in Abb. abgebildet. Es ist eine kontinuierliche Abnahme der Gesamtphotolumineszenz zu
beobachten, die sich insbesondere in den niederenergetischen Ubergéingen unterhalb von 2,0 eV
zeigt. Die Abnahme der PL mit steigender Temperatur kann beispielsweise durch einen ther-
misch angeregten Transport der Exzitonen erklart werden. Bei erhohten Temperaturen ist die
Wahrscheinlichkeit demnach hoher, dass die Exzitonen die D/A-Grenzfliche der Solarzelle er-
reichen und dort dissoziieren. Allerdings ist fiir Peak 1 bei 2,16 €V eine Erhohung der PL mit
steigender Temperatur zu beobachten.

Daher wurden die PL-Spektren in Abb. analog zum vorangehenden Kapitel jeweils mit
Hilfe von sechs gauf-féormigen Anpassungsfunktionen gefittet (nicht gezeigt), wodurch die Tem-
peraturabhingigkeit der einzelnen elektronischen Ubergéinge zugénglich wird. Die energetischen
Positionen der GauB-Funktionen sind in Abb. a) als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 4.24: PL-Spektren einer planaren DIP (30 nm) / Cgo(35 nm)-Solarzelle fiir Tempe-
raturen zwischen 298 K und 393 K.

Fiir die Ubergéinge hoherer Energie (Peak 1 bis Peak 4) ist keine signifikante Energiesinderung
mit der Temperatur zu beobachten. Lediglich fiir Peak 5 ergibt sich eine leichte temperaturbe-
dingte Energieerhohung wahrend bei Peak 6 ein Sprung in der gefitteten Peakposition ermittelt
wurde. Letzteres konnte auf die Existenz eines zusétzlichen, siebten Peaks hinweisen, der bei
héheren Temperaturen an Stérke gewinnt. Aufgrund der Breiten von Peak 5 und Peak 6 resul-
tiert allerdings eine gegenseitige Abhéngigkeit der beiden Gauf-Funktionen voneinander, die zu
Fehlern in der Bestimmung der Peakposition fiihren kann.

Die Anderung der Intensitit der jeweiligen Uberginge bei Variation der Temperatur ist in
Abb. b) gezeigt. Wahrend bei Temperaturerh6hung fiir Peak 1, 3 und 6 eine Zunahme
der Intensitdt zu beobachten ist, sinkt diese fiir Peak 2, 4 und 5. Durch die logarithmische
Auftragung der integrierten Peak-Intensitdten in Abb. b) gegen 1/kpT, ist eine thermisch
aktivierte Anderung der PL ersichtlich, die durch die Fit-Funktion Ip; o efa/*8T heschrie-
ben werden kann. Die daraus ermittelte Aktivierungsenergie F, ist fiir die jeweiligen Peaks in
Abb. c¢) aufgetragen. Fiir die Peaks 2, 4 und 5 sind positive Werte von E, zu beobachten,
die fiir die Verminderung der PL-Gesamtintensitdt bei Temperaturerhéhung verantwortlich sind.
So betragt die Aktivierungsenergie 33 meV fiir Peak 2 und etwa 100 meV fiir Peak 4 und 5. Der
energetische Abstand dieser Peaks von AEy 9 = Epy — Eps = 152 meV und AE5 4 = 151 meV
stimmt hinreichend gut mit der energetisch niedrigsten und gleichzeitig ausgeprigtesten vibro-
nischen breathing Mode (1283 cm™! = 159 meV) iiberein, die mit Hilfe von resonanten Raman-
Messungen an DIP-Diunnschichten auf SiO2 gemessen wurde [114].

Die iibrigen Peaks erfahren dagegen eine Intensititszunahme bei Temperaturerhéhung, die sich
in einer Aktivierungsenergie bei etwa -100 meV zeigt (Abb. c)). Wihrend der energetische
Abstand von Peak 1 und 3 bei Raumtemperatur AE3; = 163 meV betragt und sich somit im
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Bereich der verschiedenen vibronischen breathing Moden bei 159 — 200 meV (1283 — 1611 cm™1)
befindet, berechnet sich der Energieunterschied zu Peak 6 zu AFg3 = 395meV ~ 2198 meV.
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Abbildung 4.25: a) Peakposition und b) integrierte Intensitét der sechs Gaufl-Kurven zur Rekon-
struktion der PL-Spektren in Abb. c¢) Aktivierungsenergie eines Prozesses,
der fiir £, > 0 zu einer Verringerung der PL bei Temperaturerhéhung fiihrt
und fiir £, < 0 eine Erhohung der PL kennzeichnet. Die Werte wurden durch

einen Arrhenius-Fit der Peak-Intensitéten in b) nach Ipy, o ela/kBT grmittelt.

Diskussion

Die unterschiedliche Intensitdtsentwicklung der sechs verschiedenen, an die PL angepassten
GauB-Kurven mit der Temperatur lisst Interpretationen auf die Herkunft der einzelnen Uber-
giange zu. Da die Intensitédten der Peaks 2, 4 und 5 jeweils mit steigender Temperatur abneh-
men und sie einen, im Rahmen der Fitgenauigkeit, dquidistanten energetischen Abstand von
(150 + 10) meV besitzen, kénnen sie dem elektronischen Ubergang eines exzitonischen Zustands

und seiner vibronischen Progression zugeordnet werden. Der Abstand stimmt gut mit der vi-
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bronischen Mode 1283 cm~! = 159meV (breathing Mode) iiberein, die mit Hilfe von Raman-
Messungen durch Scholz et al. in DIP-Diinnschichten ermittelt wurde [114].

Die energetischen Absténde der mit der Temperatur an Intensitéit zunehmenden Peaks 1, 3 und 6,
d.h. AFE31 = 163 meV und AEg 3 = 395meV ~ 2-198 meV liegen im Bereich hoherenergetischer
breathing Moden, unter der Annahme eines spektral nicht aufgelésten Uberganges zwischen Peak
3 und Peak 6. Die nicht dquidistanten Energiedifferenzen, die auf die Présenz zweier exzitoni-
scher Zustdnde und ihrer vibronischen Progression hindeuten, kénnten auch aufgrund von nicht
beriicksichtigten Ubergéingen bei der theoretischen Anpassung durch Gauf-Kurven entstehen.

Die Breite der Spektren dieser Messungen lésst jedoch keine genaueren Aussagen zu.

Eine mégliche Interpretation der beobachteten Temperaturabhéingigkeiten der Uberginge ist in
Abb. Veranschaulicht und wird im Folgenden diskutiert. Das Modell basiert auf der Rate kpy,
der PL aus dem angeregten elektronischen Zustand S sowie auf der Existenz eines zugehorigen
Fallenzustands S!, beispielsweise an einer Kristallitgrenzfliiche, aus dem die Exzitonen mit der
Rate k%, strahlend rekombinieren. Der S;-Zustand ist zur Veranschaulichung der rdumlichen
Ausdehnung der DIP-Schicht zweifach dargestellt.

+< 3 o
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s, ke (T) ke (T) s, - diss, eff
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an Kiristallitgrenze &
2 k. . STk | S
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Abbildung 4.26: Modell zur Interpretation des beobachteten Temperaturverhaltens der PL in
Abb. [£.24] welches den angeregten DIP-Zustand S sowie den an einer Kristal-
litgrenze befindlichen Fallenzustand S beinhaltet.

Der Ursprung von Fallenzustdnden kann durch die Lokalisierung des Exzitons auf tieferen Zu-
stdnden von molekularen Dimeren in der Einheitszelle (self-trapping) erfolgen, wie es experi-
mentell bei a-Perylen nachgewiesen wurde [163]. Kiirzlich durchgefiithrte Berechnungen zeigen,
dass diese Prozesse meist mit einer Translation oder Rotation der beiden Monomere zueinander
verbunden sind, die durch eine effektive Reaktionskoordinate beschrieben werden konnen [83].
Auf den zugehorigen Potentialflichen der jeweiligen Zustdnde kénnen Exzitonen bei Variation
der Koordinate an einer sogenannten konischen Durchschneidung (conical intersection, CI), bei
der sich die beteiligten Potentialflichen schneiden, in einen tieferliegenden Zustand tibergehen,
welcher bei anschliefender Relaxation der Molekiile einem Fallenzustand entspricht. Die ange-
regten exzitonischen Zustédnde zeigen im Bereich der konischen Durchschneidung sowohl Frenkel-
als auch CT-Charakter, deren Anteile bei Verdnderung der Reaktionskoordinate variieren [84].

Simulationen von molekularen Bewegungen im DIP-Gitter weisen jedoch starke sterische Ein-
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schrankungen auf, weshalb das Erreichen der konischen Durchschneidung fiir den angeregten
Zustand energetisch ungiinstig und daher nicht méglich ist [84]. Als Konsequenz folgt eine grofie
Exzitonendiffusionslinge, die experimentell verifiziert wurde [91,|129]. Allerdings ist diese Ein-
schrinkung an Korngrenzen aufgehoben. Berechnungen zeigen, dass fiir einen solchen Fall nur
eine geringe oder sogar keine Energiebarrieren mehr zu iiberwinden sind, um eine konische
Durchschneidung der Potentialflichen der angeregten Dimer-Zusténde zu erreichen [84]. Aufer-
dem kann durch die Aufhebung der sterischen Einschrdnkungen an den Kristallitgrenzen eine
Relaxation durch Verformungen des angeregten Molekiils stattfinden, die innerhalb eines Kris-
tallits nicht mdglich ist, wodurch ebenfalls ein self-trapping des Exzitons erfolgt. Die Erhéhung
der Exzitonendiffusionsldnge mit steigender Kristallinitiat von DIP-Schichten wird daher auf die
Unterbindung dieser Mechanismen zuriickgefiihrt.

Der Einfluss derartiger Fallenzustéinde auf die PL und deren Temperaturverhalten wird nach
Abb. folgendermaflen interpretiert: Nach Absorption in den S;-Zustand formieren sich Ex-
zitonen, die mit der effektiven Rate kgjsscr¢ an die DIP/Cgo-Grenzflache diffundieren und dort
getrennt werden. Treffen sie bei ihrer Diffusion durch die kristalline DIP-Schicht auf eine Kris-
tallitgrenze, konnen sie mit der Rate k; in den Zustand S! iibergehen, was einem Einfangen des
Exzitons entspricht. Durch eine thermische Aktivierung kénnen die Exzitonen mit der Rate ky
aus diesem Fallenzustand befreit werden. Neben der strahlenden Rekombination aus den beiden
angeregten Zustéinden unter Aussendung der PL mit den Raten kpy bzw. kb, sind auch nicht-
strahlende Rekombinationsmechanismen der Raten kq bzw. k!, moglich. So wurde von Topczak
et al. in DIP-Diinnschichten eine Verringerung der PL bei Erhéhung der Temperatur festgestellt,
die einer Zunahme nichtstrahlender Rekombination durch inelastische Exziton-Phonon-Streuung
zugeschrieben wurde [129]. Dieser Effekt war in den von Topczak et al. auf Glas hergestell-
ten hochkristallinen Hetero-Schichten ausschlaggebend fiir eine Verminderung der PL bei tiefen
Temperaturen durch eine Erhéhung der Exzitonendiffusion an die Grenzfliche, entgegen der
Beobachtungen in Abb. Gleichzeitig wiesen sie jedoch darauf hin, dass die Exzitonendif-
fusionslénge grundsétzlich mit der DIP-Kristallitgrofle korreliert und somit von den Prozessen
an den Kristallitgrenzen limitiert wird [59}/129]. Diese gewinnen durch das DIP-Wachstum auf
der rauen PEDOT-PSS-Lage in den Solarzellen und den resultierenden Kristallitgrofien von et-
wa 20 nm (siehe Tab. im Vergleich zu den Schichten auf Glas mit Kristallitgréflen, die bis
60 nm der jeweiligen Schichtdicke entsprachen, an Bedeutung. Im Fall ungeordneter Schichten,
wie sie bei Polymeren vorliegen, fithrt die starke Unordnung zu einer sehr grofien Fallendichte,
welche sich in einer thermisch aktivierten Besetzung exzitonischer Zustande zeigt [164(166).
Die Herkunft der Peaks 2, 4 und 5 wird daher auf die strahlende Rekombination der Rate kb,
aus Fallenzustéinden S! an DIP-Kristallitgrenzen mit ihrer vibronischen Progression zuriickge-
fithrt. Die thermische Aktivierung von etwa 100 meV der PL dieser Peaks (siehe Abb.
c)) resultiert aus einer Entleerung der Fallenzusténde in den Zustand S;, woraus dessen Beset-
zung und damit die PL-Rate kpy, (Peaks 1, 3, 6) mit einer entsprechenden Aktivierungsenergie
von etwa -100 meV erhoht wird. Die geringere Aktivierungsenergie aus den Fits von Peak 2
ist vermutlich der Uberlagerung mit den GauBkurven der benachbarten Peaks geschuldet, de-

ren Intensitdt diesen jeweils um eine Groflenordnung {ibertreffen. Die Zuordnung der Peaks ist
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ebenfalls in Ubereinstimmung mit den energetischen Positionen der Ubergiinge, da die Energie
des aus dem Fallenzustand S? strahlenden Peaks 2 etwa 70 meV unterhalb des Peaks 1 aus dem
freien S1-Zustand betrdgt. Aus den Werten der Aktivierungsenergie und den Peakpositionen
wird die Fallentiefe des S%-Zustandes zu (85 + 15) meV bestimmt. Die Abnahme der integrier-
ten Photolumineszenz bei Temperaturerhchung resultiert aus der Zunahme der nichtstrahlenden
Rekombination durch Exziton-Phonon-Streuung sowie einer Reduzierung gefangener Exzitonen

im S!-Zustand.

4.4.3 Elektrolumineszenz (EL)

Zusétzlich zu den PL-Messungen wurden Spektren der Elektrolumineszenz (EL), wie in Ab-
schnitt beschrieben, aufgenommen. Diese sind fiir Temperaturen zwischen 298 K und 373 K
in Abb. dargestellt. Die zugehorigen j(U)-Kennlinien sind als Dunkelkennlinie in Abb.
gezeigt. Wie auch die PL im vorangehenden Abschnitt, ist die EL durch die Dominanz des DIP-
Spektrums gepragt. Ein ausgepragter Einfluss des Cgg, dessen PL-Hauptmaximum bei 1,7 eV
liegt, ist nicht zu erkennen. Ebenso konnte keine Emission aus einem CT-Zustand der DIP/Cgg-
Heterogrenzflache detektiert werden. In Messungen von J. Kraus wurde dessen Energie zu 1,5 eV
bestimmt [157]. Dies konnte durch die Herstellung von BHJ-Solarzellen erreicht werden, bei de-
nen der Anteil der DIP/Cgo-Grenzfliche gegeniiber dem planarer Solarzellen stark erhoht ist.
In diesen Zellen dominierte die energetisch geringe CT-EL fiir niedrige Spannungen nahe U,.,
wahrend fiir hohere Spannungen die Lumineszenz der DIP-Molekiile iiberwog.
Die Spannungsabhéingigkeit der EL-Spektren in planaren DIP/Cgo-Solarzellen ist fiir angelegte
Spannungen zwischen U = 1,0 V und 1,8 V in Abb. a) fur 298 K und in Abb. c)
fir 373 K zu sehen. Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen, relativen Entwicklung einzelner
Ubergiinge sind die Spektren zusétzlich jeweils auf die Gesamtintensitit normiert in Abb. b)
bzw. in Abb. d) gezeigt. Die Peakpositionen sind in Tab. zusammengefasst und entspre-
chen in etwa denen der PL-Studien.
Bei Erhéhung der Spannung ist bei Raumtemperatur eine relative Verminderung des Peaks P5
bei 1,8 eV zu beobachten, wihrend fiir die héherenergetischen Ubergéinge P1 und P3 ein Intensi-
tatszuwachs gemessen wurde. Das gleiche Verhalten ist auch fiir erh6hte Temperaturen bei 373 K
zu sehen. Die Peaks P2, P4 und P6 scheinen nahezu unveréindert zu bleiben. Betrachtet man
die Temperaturabhéngigkeit der EL-Spektren bei konstanter Stromdichte in Abb. e), so ist
eine Abnahme der Intensitét tiber das gesamte Spektrum ersichtlich. Durch die Normierung auf
die Gesamtintensitdt in Abb. f) ist eine relative Erh6hung von P1 und P3 wie schon bei
der Spannungserhéhung ersichtlich, wiahrend die relative Intensitdt von P4 abnimmt.

Analog zu Abschnitt wurden jeweils sechs Gaufl-Funktionen an die Spektren gefittet,
um die Beeinflussung der einzelnen Ubergiéinge zu untersuchen. Aufgrund der unterschiedlichen
Ladungstriagerinjektion bei den entsprechenden Spannungen wird der Anteil der jeweiligen Kur-

venfliche am Spektrum, welche der EL des spezifischen Uberganges zugeordnet wird, verglichen.
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Abbildung 4.27: a) Absolute Elektrolumineszenzspektren der DIP /Cgo-Solarzellen fiir verschie-
dene angelegte Spannungen bei einer Temperatur von 298 K bzw. ¢) 373 K sowie
jeweils auf die integrierte Gesamtintensitét normiert, b) bzw. d). e) Vergleich
der EL-Spektren fiir Temperaturen zwischen 298 K und 373 K bei einer konstan-
ten Stromdichte von 70 mA/cm?, und f) Identifizierung der unterschiedlichen
Temperaturabhiingigkeiten einzelner elektronischer Ubergéinge durch Normie-
rung auf die Gesamtintensitidt der Spektren analog zu b) und d).
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Der zunehmende (1), abnehmende () oder konstante (—) Anteil an der EL ist in Tabelle
mit den PL-Anderungen aus Abschnitt fiir die jeweiligen Peaks zusammengefasst.

Temperaturerhohung | Spannungserhohung | Zustand
Peak | Energie [eV] | PL | EL EL
1 2,16 0 0 0 St
2 2,09 1| = — St
3 2,00 0 0 0 St
4 1,94 111 1 St
5 1,79 J J 0 St
6 1,61 T = J S1

Tabelle 4.5: Zusammenfassung der mit Hilfe von Gauf-Fits identifizierten Intensitédtsverdnde-
rungen einzelner Ubergéinge in PL- und EL-Messungen bei Temperatur- bzw. Span-
nungserhohung. Die angegebenen Energien der Peaks wurden durch die PL-Messung
bei Raumtemperatur bestimmt. Aufgrund der variierenden Ladungstrégerinjektion
sind fiir die EL die relativen Anderungen der Peakintensititen, normiert auf die
Gesamtintensitit, angegeben. Zuséatzlich sind die zugeordneten Zustdnde S; bzw.

St angegeben, aus denen der Ubergang jeweils mit seiner vibronischen Progression
in den Sp-Zustand erfolgt (vgl. Abb. .

Die Verringerung der EL bei konstanter Stromdichte und Erhéhung der Temperatur zeigt sich
in der EL-Effizienz ngr = Ipr/j, die sich durch Division der integrierten EL-Intensitat durch
die Stromstérke berechnet. Sie ist in Abb. a) zu sehen. In dem untersuchten Temperatur-
bereich erfolgt stets, nach einem linearen Anstieg bei Erhéhung der Stromdichte, eine Sattigung
der Effizienz. Diese Séattigung tritt fiir hohere Temperaturen bei niedrigeren EL-Intensitédten
ein. Die Effizienz der strahlenden Rekombination nimmt, wie schon bei den PL-Messungen,
mit steigender Temperatur ab. Dies ist fiir konstante Stromdichten in Abb. b) dargestellt,
wobei ngr, bei 50 bzw. 85 mA /cm? jeweils aus den linearen Bereichen in Abb. a) entnom-
men wurde. Aus der Steigung der linearen Fits in der Arrhenius-Darstellung erhélt man eine

Aktivierungsenergie von E, gr, = 300 £ 20 meV.

Diskussion

Die relative Intensitédtsdnderung der EL-Spektren mit der Temperatur ist insbesondere fiir die
héherenergetischen Ubergiéinge (Peak 1 - Peak 3) in Ubereinstimmung mit den PL-Spektren im
vorangehenden Abschnitt (siehe Tab. . So zeigte Peak 2 auch bei der PL die geringste An-
derung und verlief nahezu konstant. Im Gegensatz zu den PL-Messungen ergeben die Fits der
EL-Spektren eine Erhohung der Fliche des Peaks 4, die allerdings auf einer Vergréflerung der
Halbwertsbreite und nicht der Peakhéhe beruht, wie in Abb. f) zu sehen ist. Moglicherweise
wird dies durch unberiicksichtigte Uberginge hervorgerufen, die aufgrund der Peakbreiten nicht
aufgelost werden konnen. Ein &hnliches Verhalten wie bei der Temperaturerhohung zeigt sich
auch in der Spannungsabhangigkeit. Die Unterschiede bei Peak 5 und 6 resultieren aus einer deut-

lichen Verbreiterung von Peak 5 im Gauf3-Fit, wodurch auch die Fliachen der benachbarten Peaks
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Abbildung 4.28: a) EL-Effizienz ngr, d. h. integrierte EL-Intensitit bezogen auf die Stromdichte,
in Abhéngigkeit von j fiir Temperaturen zwischen 298 K und 393 K. b) EL-
Effizienz bei konstanten Stromdichten im linearen Bereich von a) als Funktion
der Temperatur.

beeinflusst werden. Insgesamt bestétigen diese experimentellen Befunde die in Abschnitt
beschriebene Interpretation des Temperaturverhaltens der Exzitonen in der DIP-Schicht.

Bei Raumtemperatur und niedrigen Spanungen dominiert die strahlende Rekombination von
Exzitonen, die durch self-trapping-Prozesse an Korngrenzen lokalisiert sind (Fallenzustand S?%),
wie in Ref. [84] vorgeschlagen wurde. Bei Erhohung der Temperatur kénnen mehr Exzitonen
die Fallenzusténde verlassen, wodurch in den Spektren die PL aus dem Zustand S; (Peak 1 mit
seiner vibronischen Progression) relativ an Intensitit gewinnt. Ein dhnliches Verhalten ist fiir
erh6hte Spannungen zu beobachten. Eine mégliche Erklarung liefert der Poole-Frenkel-Effekt,
durch den die benétigte Energie zum Verlassen des Fallenzustands aufgrund des zusétzlichen
E-Feldes reduziert wird. Nach Gl. 2.14] ergibt sich die Abhéngigkeit der Ladungstragerbeweg-
lichkeit vom elektrischen Feld zu p o eﬁﬁ, wobei die Besetzung der Fallenstellen und folglich
die EL aus diesen mit 1/ skalieren sollte. Eine solche Abhéingigkeit konnte in der Spannungs-
abhéngigkeit der EL nicht gefunden werden, weshalb der Einfluss des Poole-Frenkel-Effekts in
dem untersuchten Spannungsbereich vernachlissigbar scheint. Die Spannungsabhéngigkeit der
EL-Spektren wird stattdessen einer Anderung der effektiven Ladungstrigerdichte zugeschrie-
ben. Demnach findet, aufgrund der begrenzten Anzahl an exzitonischen Fallenzusténden, bei
Erhohung der Ladungstrigerdichte und damit der Exzitonendichte eine relative Erhéhung der
Rekombination aus dem freien Si-Zustand statt.

Der Rekombinationsmechanismus, der fiir die Entstehung der Elektrolumineszenz verantwort-
lich ist, ldsst sich durch einen Vergleich mit den PL-Spektren in Abschnitt erschlie-
Ben. Aufgrund der dhnlichen Form der Spektren sowie des vergleichbaren Temperaturverhal-
tens folgt, dass durch die Coulomb-Anziehung der Ladungstréger innerhalb der DIP-Schicht
Exzitonen gebildet werden, die innerhalb ihrer Lebenszeit strahlend rekombinieren koénnen.

Die lineare Abhéngigkeit der EL-Effizienz von der Stromdichte fiir geringe Spannungen in
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Abb. a) ist mit einer quadratischen Abhéngigkeit der EL-Intensitdt von j gleichzuset-
zen: npr, = Igr/j < j — Igp o< j2 o< n - p. Es ist daher in diesem Bereich von der Dominanz
bimolekularer Prozesse auszugehen, welche fir die Entstehung der Exzitonen verantwortlich
sind. Die Aktivierungsenergie der EL-Effizienz E, g;, = 300 £ 20 meV (sieche Abb. b)) liegt
deutlich iiber der, aus den PL-Daten ermittelten, Fallentiefe des St-Zustands von 85 4= 15 meV.
E, er konnte deshalb aus dem Einfluss elektronischer Fallenstellen auf den Lochtransport in
der DIP-Schicht resultieren. So wurde im Zusammenhang mit Transistoren auf DIP-Basis beim
Lochertransport in der (ab)-Ebene von Fallentiefen bis 170 meV berichtet [112], wéhrend ent-
lang der ¢’-Richtung von DIP-Einkristallen Fallentiefen von E; = 310 meV durch die Flugzeit-
methode ermittelt wurden [167]. Eine Erklirung fiir die gemessene Aktivierungsenergie E, g7,
wiirde demnach die Bildung von Exzitonen aus gefangenen Lochern und freien Elektronen in
der DIP-Schicht liefern. Der lineare Anstieg in Abb. a) bis zu einer Stromdichte von etwa
j = 50 mA/cm? kann mit einer monoton zunehmenden Fillung der Fallenzustdnden erklért
werden, was zu einer j-Abhéngigkeit der Dichten sowohl von freien als auch von gefangenen La-
dungstragern und damit zu einem ausgepréagten bimolekularen Rekombinationsverhalten fiihrt.
Das Séttigungsverhalten oberhalb von j = 50 mA /cm? entspricht nach dieser Interpretation dem
Grenzfall vollstdandig gefiillter Fallen, wodurch die Erzeugung von Exzitonen durch den Einfluss
gefangener Ladungstriger in eine monomolekulare Ordnung iibergeht. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit dem beobachteten Temperaturverhalten in Abb. a), das fiir hohere Tempera-
turen, d. h. einem geringeren effektiven Anteil gefiillter Fallen, niedrigere EL-Effizienzen und
zusétzlich ein Einsetzen der Séttigung bei hoheren Stromdichten aufweist. Setzt man die Beset-
zungsdichte & = (2,241,3)-107° an der D/A-Grenzfliche der beleuchteten Solarzelle bei Uy,
mit der zugehorigen Kurzschlussstromdichte js. &~ 2 mA /cm? gleich (vgl. Abschnitt und
extrapoliert auf j = 50 mA /cm?, was gemafl Abb. a) den Beginn der Sattigung bei Raum-
temperatur darstellt, erhélt man fiir diese Stromdichte als Abschétzung eine Besetzungsdichte
von § = 5,5- 10~*. Da bei Raumtemperatur nach Gl. fiir eine Fallentiefe von E; = 300 meV
der Grofiteil der Ladungstriager gefangen ist (n = n;), kann man aus dem Einsetzen der Sit-

tigung nach obiger Interpretation (n; ~ N;) die relative Fallendichte zu N](;h = 5,5-107%

abschétzen. Diese ist im Bereich der in DIP-Einkristallen ermittelten Fallendichte fir Loécher
W = 2-107* bei einer monoenergetischen Fallentiefe von Ef7#%! = 310 meV [167].
Diese Abschétzungen unterstiitzen die obige Interpretation der relevanten mikroskopischen Pro-

zesse zur Entstehung der EL.

4.4.4 Beeinflussung der PL durch morphologische Variation

Da die Photolumineszenzspektren durch die exzitonischen Zustdnde der aktiven Schichten de-
finiert werden, ist auch eine Beeinflussung durch morphologische Anderungen zu erwarten. Bei
gezielter struktureller Variationen der DIP-Schicht gibt die Messung der PL Aufschluss tiber

gednderte energetische Verhéltnisse und deren Auswirkungen auf den Exzitonentransport in der
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Solarzelle. Um das Wachstum der DIP-Schicht zu beeinflussen, wurden daher Solarzellen der
Schichtfolge

ITO / HTL / DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

hergestellt, wobei fir die locherleitende Schicht (HTL) entweder PEDOT:PSS oder Molybdéan-
oxid (MoO3) eingesetzt wurde. Wie PEDOT:PSS besitzt MoOs eine schwache Wechselwirkung
mit DIP, sodass die organischen Molekiile ebenfalls nahezu senkrecht stehend in der o-Phase
aufwachsen. Zusétzlich zu der HTL-Variation wurde die Morphologie der Zellen durch Verdnde-
rung der Substrattemperatur wihrend der Sublimation der aktiven Materialien beeinflusst. Dies
ist in den XRD-Spektren in Abb. zu sehen, die, wie in Abschnitt beschrieben, durch
Rontgenreflektometrie in der Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommen wurden. Die Spektren
sind logarithmisch aufgetragen, wobei die einzelnen Intensititen zur besseren Ubersicht gegen-

einander verschoben wurden.
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Abbildung 4.29: Bei Raumtemperatur aufgenommene XRD-Spektren von DIP (30 nm) /
Ceo (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag-Solarzellen, die auf PEDOT:PSS- bzw.
MoQO3-Substrat bei unterschiedlichen Substrattemperaturen sublimiert wurden.

Nach der Scherrer-Formel (Gl. konnen aus der Halbwertsbreite der opyp(001)-Peaks die
DIP-Kristallithohen berechnet werden. Sie sind in Tab. [4.6] fiir die verschiedenen Solarzellen
zusammengefasst. Fir die Solarzellen mit PEDOT:PSS-Schicht wurden konstante DIP-Hoéhen
senkrecht zum Substrat beobachtet, die bei 21 + 2 nm lagen. Trotz der identischen Kristal-
lithohen in z-Richtung, ist eine deutliche Variation der lateralen Kristallitausdehnung mit der
Substrattemperatur zu erwarten, wie sie von Gruber et al. beobachtet wurde [168].

Ein deutlich gedndertes Wachstumsverhalten ist bei Verwendung des MoQOgs-Substrats zu erken-
nen. Bei Raumtemperatur bilden sich grofiere Kristallite als auf PEDOT:PSS, die eine mittlere
Hoéhe von 43 nm erreichen. Aufgrund der grolen Ausdehnung, im Vergleich zur mittleren Schicht-
dicke von 30 nm, ist von einer Entnetzung der Oberfliche durch die DIP-Molekiile auszugehen.
Kiihlt man das Substrat wihrend der Adsorption der Organik auf 80 K, so wéchst die DIP-
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Schicht réntgenamorph auf, wie an dem Ausbleiben des DIP-Bragg-Peaks im XRD-Spektrum
(Abb. 4.29) ersichtlich wird.

Substrat PEDOT:PSS MoOs
Temperatur [K] 80 | 300 | 400 || 80 | 300
| DIP-Kristallithéhe [nm] || 23 [ 23 | 20 [ - [ 43 |

Tabelle 4.6: Aus Abb. gewonnene Kristallithohen der DIP-Schichten auf PEDOT:PSS-
bzw. MoOs-Substrat, welche unterschiedlichen Substrattemperaturen wéihrend des
Sublimationsvorgangs ausgesetzt waren.

Die PL-Spektren dieser sich in ihrer DIP-Morphologie stark unterscheidenden Solarzellen sind in
Abb.[4.30]a) und b) dargestellt. Um den Einfluss der DIP/Cygo-Grenzfléiche zu untersuchen, wurde
zusédtzlich eine Solarzelle untersucht, die eine 45 nm dicke DIP:Cgp-Mischschicht enthélt. Die
Gesamtschichtdicke der Solarzelle wurde allerdings konstant gehalten, um eine Vergleichbarkeit
der Absorption zu gewéhrleisten. Ebenso wurden bei der Detektion der gezeigten Zellen jeweils
identische Blendeneinstellungen des Spektrometers gewéahlt, sodass der Vergleich der absoluten
PL-Intensitét Riickschliisse auf den Exzitonentransport bzw. das Quenching zulésst. Das PL-
Spektrum der Mischschicht-Solarzelle ist ebenfalls in Abb. b) gezeigt.
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Abbildung 4.30: PL-Spektren verschiedener DIP /Cgp-Solarzellen, die auf a) PEDOT:PSS- bzw.
b) MoOs-Substrat bei unterschiedlichen Substrattemperaturen aufgedampft
wurden. Zusétzlich ist die PL einer auf PEDOT:PSS gewachsenen Solarzelle
mit einer 45 nm dicken DIP:Cgo-Mischschicht dargestellt. Deren PL wurde zur
besseren Ubersicht mit dem Faktor 5 multipliziert, wihrend die Intensitéit der
80 K-Probe durch den Faktor 10 dividiert wurde.

Beim Vergleich der PL-Spektren der auf PEDOT:PSS gewachsenen Solarzellen in Abb. a)
ist eine starke Anderung der Intensititsverhiltnisse der einzelnen Ubergiinge als Funktion der
Substrattemperatur zu beobachten. Wahrend die gekiihlte Probe ihr PL-Maximum bei etwa
1,73 eV besitzt, ist die hochste Intensitdt der geheizten Probe bei etwa 1,97 eV zu sehen. Das

Spektrum der Raumtemperaturprobe (RT) ist in einem Bereich dazwischen angesiedelt. Auffal-
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lig ist das Fehlen des Peaks bei 2,15 eV der 80 K-Probe. Die Zuordnung der einzelnen Uberginge
zu Fallenzusténden, die das in den vorherigen Abschnitten diskutierte self-trapping unterstiitzen
koénnen, konnte durch Anfitten der Gaufl-Funktionen nicht erzielt werden. Dies lag an diskonti-
nuierlichen Intensitdtsinderungen einzelner Peaks bei Morphologiednderung der drei Solarzellen
von hoher (400 K-Probe) zu geringer Kristallinitat (80 K-Probe). Vermutlich entstehen bei Ver-
ringerung der Kristallqualitit eine Vielzahl unterschiedlicher Fallenzustande, die einen direkten
Vergleich der Solarzellen erschweren. Es ist allerdings eine allgemeine Intensitétsverschiebung der
Spektren zu niedrigeren Energien zu beobachten, die aus der erhéhten Lumineszenz aus Fallen-
zustinden resultieren kénnte. Die Rotverschiebung bei sinkender Kristallinitdt der DIP-Schicht
ist in Ubereinstimmung mit einem erleichterten Erreichen der konischen Durchschneidung und
dem daraus resultierenden self-trapping, wenn die noétige Energie fiir Translationsbewegungen
der DIP-Molekiile durch die erh6hte Anzahl an Korngrenzen bzw. dem Fehlen kristalliner Berei-
che in der amorphen Schicht reduziert wird [84]. Das Ausbleiben des energetisch hochsten Peaks
bei 2,15 eV bei der amorphen Schicht deutet ebenfalls darauf hin, dass die Rekombination der
Exzitonen verstiarkt an den energetisch niedrigeren Fallen erfolgt.

Die Spektren der auf MoOgs gewachsenen Solarzellen in Abb. b) sind jeweils mit den bei
gleicher Temperatur aufgedampften PEDOT:PSS-Zellen komparabel, trotz stark unterschied-
licher Kristallithohen (siehe Tab. [4.6]). Die lokale Ordnung der DIP-Molekiile, welche die PL-
Spektren beeinflusst, ist daher auf beiden Substraten vergleichbar. Ebenso d&hnelt das Spektrum
der Mischschicht-Solarzelle in Abb. b) dem der Raumtemperaturproben. Die Vermischung
von Donator und Akzeptor hat daher keinen signifikanten Einfluss auf die elektronischen Uber-
giange und deren relatives Intensitdtsverhéltnis im untersuchten Spektralbereich. Beim Vergleich
der Gesamtintensititen der Photolumineszenz ist die deutlich geringere PL der Mischschicht in
Abb. b) im Vergleich zur planaren Raumtemperatur-Solarzelle aufféllig. Sie wird durch eine
effektivere Exzitonendissoziation aufgrund der vergrofierten D/A-Grenzfliche und insbesondere
den kiirzeren mittleren Abstdnden zwischen DIP- und Cgo-Molekiilen hervorgerufen. Vermutlich
ist daher der Anteil des gemischten Bereichs der Solarzelle an der PL vernachléssigbar, weshalb
hauptséchlich die 10 nm dicke reine DIP-Schicht zum PL-Spektrum beitragt.

Im Gegensatz dazu steht die um einen Faktor 10 erhohte Intensitdt der 80 K MoOs-Probe.
Bei dieser Solarzelle ist die DIP-Schicht amorph, was eine zufillige Orientierung der DIP-
Molekiile und eine damit verbundene erhohte Absorption im Vergleich zu nahezu senkrecht
stehenden DIP-Molekiilen mit sich bringt. Dies liegt an der statistischen Ausrichtung des
S1-Ubergangsdipolmoments, welches entlang der langen Molekiilachse orientiert ist (vgl. Ab-
schnitt . In UV-VIS-Messungen (nicht gezeigt) konnte dies auch in einer Absorptionszu-
nahme von 71 % bei der Laserwellenlinge von 532 nm bestéitigt werden. Die 10fache Intensi-
tatserhohung kann damit allerdings nicht erklart werden. Der Hauptgrund fiir die PL-Erhéhung
ist in der zusétzlich verminderten Exzitonendiffusionsldnge der amorphen DIP-Schicht zu su-
chen, welche die Dissoziation an der D/A-Grenzfliche vermindert. So wurde von A. K. Topczak
in amorphen DIP-Schichten, die auf gekiihlten Glassubstraten gewachsen wurden, eine Exzito-
nendiffusionsldnge im Bereich der Molekiilgrofle gemessen, was einem trapping der Exzitonen

entspricht [169]. Die Erhohung der Absorption fiihrte daher nicht zu einer Stromerhéhung in
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den photovoltaischen Zellen. Ebenso fithrte die vergroferte D/A-Grenzfliche der Mischschicht
zu einer gesteigerten Rekombination, was sich negativ auf den Fillfaktor der Zellen auswirkt.
Die héchsten Wirkungsgrade konnten daher mit der bei Raumtemperatur auf PEDOT:PSS her-
gestellten Solarzelle erreicht werden, deren Kenndaten ausfiihrlich in Abschnitt diskutiert

wurden.

4.4.5 Mikrometeraufgeloste Photo- und Elektrolumineszenzmessungen

4.4.5.1 Mikro-PL

Die bisher gezeigten PL-Spektren wurden jeweils tiber eine Fliche von etwa 1 mm? gemittelt
aufgenommen. Durch die stark lokalisierte Messung der Mikro-PL ist eine hohere spektrale Auf-
l6sung der Lumineszenz moglich, da die detektierten DIP-Molekiile einer geringeren Variation
der Morphologie der Umgebung ausgesetzt sind, wodurch die inhomogene Linienbreite der elek-
tronischen Ubergéinge sinkt. Zusétzlich kann die lokale Anderung der PL, insbesondere am Rand
der Kathodenflache, untersucht werden. Der fiir die Messungen verwendete Versuchsaufbau ist
in Abschnitt 3.6] beschrieben. Die Solarzelle:

ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

wurde analog zu den vorhergehenden Lumineszenzmessungen mit einem 532 nm Laser durch
die Glas/ITO-Seite beleuchtet und die durch dieselbe Elektrode emittierte PL detektiert. Durch
die Fokussierung des Lasers und der emittierten PL mit einem Objektiv wird eine laterale Auf-
l6sung von 1,5+ 0,5 pm erreicht, was dem Strahldurchmesser des Lasers auf der Probe ent-
spricht. Ein grofler Unterschied zu den vorherigen PL-Messungen ergibt sich deshalb in der deut-
lich hoheren Photonendichte: Wéhrend die Lichtleistungsdichte des Lasers bei der PL-Messung
It pr, = 0,3 mW/mm? betrug, wurde auf der geringen Bestrahlungsfliche der Mikro-PL etwa
It ppr =4 10° mW /mm? erreicht.

In Abb. a) ist die Variation der PL-Intensitét der Solarzelle am Rand des kreisrunden Ag-
Kontaktes in einem Bereich von 300 x 300 pm? in einem 3D-Plot dargestellt. In Abb. b)
sind in einem Profilschnitt der PL-Intensitéten von Abb. [4.31]a) bei X = 0 pm die Y-Positionen
dargestellt, an denen spektroskopische Messungen mit einem Gitter der Konstante 300 L/mm
(G300) bzw. einem hochauflésenden Gitter mit 1500 L/mm (G1500) durchgefithrt wurden. Im
Bereich des Kathodenkontaktes ist eine sehr hohe PL-Intensitit zu sehen, welche etwa das 20fa-
che der Intensitit neben dem Kontakt betragt.

Der durch den Ag-Kontakt der Solarzelle definierte Bereich wird anhand der Elektrolumines-
zenz in Abb. bei U = 4 V bestimmt, da die Lumineszenz aufgrund der makroskopisch
schlechten Querleitfihigkeit der organischen Schichten ausschliefilich im Bereich der lateralen
Ausdehnung der Kathode stattfindet. Bei X = 0 pm erstreckt sich der EL-Abfall von Y = 7 pm
bis Y = —11 pm, was als Bereich der graduellen Schichtdickenabnahme der Silberkathode an-
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gesehen werden kann. Da die Hélfte der EL-Intensitét bei Y = 0 pm gemessen wurde, wird dies
als Rand der Top-Elektrode definiert. AuBerdem wurden bei dieser Position starke Anderungen
der Raman-Spektren beobachtet, die in Abschnitt [4.4.5.2] diskutiert werden.

a) b)
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Abbildung 4.31: a) Intensitéten eines Mikro-PL-Scans einer DIP /Cgp-Solarzelle in einem Bereich
von 300 x 300 pm? mittels einer APD in 3D-Auftragung. b) Profil der PL-
Intensitdt bei X = 0 pm mit den Positionen, an denen spektrale Messungen
durchgefithrt wurden. ¢) Mikro-PL-Spektren an verschiedenen Y-Positionen bei
X = 0 pm (blaue Rauten in b)) mit Hilfe des G300-Gitters im Bereich von
1,5 —2,25 eV zur Analyse des Einflusses des Metallkontaktes.

Die PL-Spektren wurden bei X = 0 fiir variable Y-Werte aufgenommen und sind fiir das Git-
ter G300, das einen grofleren Spektralbereich als G1500 abdeckt, in Abb. c) dargestellt.
Wie schon bei dem APD-Scan der Solarzelle ist ein starker Abfall der Intensitét bei niedrigeren
Y-Werten zu sehen. Zuséitzlich verdndert sich das Verhéltnis von DIP- und Cgp-Anteil an den
PL-Spektren. Der Vergleich mit den Diinnschichtspektren der Materialien in Abb. a) macht
deutlich, dass die absolute PL der DIP-Molekiile mit sinkender Y-Koordinate abnimmt und der
Cgo-Anteil ansteigt. Gleichzeitig ist fiir die Spektren der freien Organikoberfliche in der Néhe
des Metallkontaktes (Y = —10pm undY = —25 pm) eine Erhéhung der Intensitét in Form
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eines scharfen Peaks in der Ndhe des DIP-Peaks bei 2,14 eV zu erkennen. Dies kann auf die
Detektion ausgepriagter Raman-Moden zuriickgefithrt werden, die mit Hilfe des G1500 Gitters
aufgelost werden konnen und in Abschnitt [£.4.5.2] beschrieben werden.

Diskussion

Der starke Abfall der PL am Rande des Silberkontaktes um einen Faktor von etwa 19 kann

durch eine Kombination mehrerer Effekte erklart werden:

Zunéchst ist etwa eine Verdoppelung der detektierten PL auf dem Silberkontakt aufgrund der
Reflexion der emittierten Photonen auf der Riickseite zu erwarten. Aulerdem entsteht durch die
Reflexion des Laserlichts eine interferenzbedingte Erh6hung der DIP-Absorption unter dem Kon-
takt. Dieser Verstarkungsfaktor wird anhand des Vergleichs einer Absorption nach Lambert-Beer
bei freier Organikoberfliche und dem Interferenzprofil in Abb. a) auf kleiner als 2 abge-
schitzt. Die beiden Effekte sind jedoch nicht ausreichend, um den grofien Intensitdtsunterschied
richtig wiederzugeben.

Ein moglicher zusatzlicher Faktor ist in erhdhten Ladungstragerdichten neben den Kontakten
zu finden, die dort ein stirkeres Exzitonen-Quenching bewirken wiirden (siche Abschnitt .
Wie in Abb. a) schematisch fir Positionen auf der Metallkathode dargestellt, verteilen
sich bei Beleuchtung die an der D/A-Grenzfléche erzeugten Elektronen auf der gesamten Fla-
che des Silberkontakts von etwa 3 mm?2. Durch die sich aufbauende offene Klemmspannung,
die trotz der geringen beleuchteten Fliche von etwa 1 pm? U,. = 0,38 V betrug, gelangen die
Ladungstriager in den dunklen Bereichen der Solarzelle in die aktiven Schichten, wo sie an der
D/A-Grenzfliche rekombinieren kénnen. Die bei dieser Spannung durch die gesamte Zelle flie-
Bende Dunkelstromdichte (mit Ausnahme des beleuchteten Bereichs von 1 pm?) betrdgt nach
Abb. bei Raumtemperatur etwa 7,3 -10~% mA /ecm2. Dieser interne Stromfluss limitiert im
Bereich des Metallkontaktes die Ladungstrigerdichte in den aktiven Schichten, da er aufgrund
der exponentiellen Form der j(U)-Kennlinie umso stiarker wéchst, je hoher die Ladungstriager-
dichte ansteigt.

Im Bereich der freien Oberfliche (Abb. b)), d. h. bei geringer PL in Abb. c), ist diese
Verringerung der Ladungstrigerdichte durch den Stromfluss im nicht beleuchteten Bereich der
Solarzelle aufgrund der geringen Querleitfihigkeit der organischen Materialien deutlich niedriger.
Die daraus resultierenden grofleren Ladungstrigerdichten fithren zu einer erh6hten Exzitonen-
Quenching-Rate, die zusammen mit den zuvor beschriebenen Unterschieden in Absorption und
rdumlich detektierbarer Emission die deutlich geringere PL neben dem Ag-Kontakt erklart.
Diese Uberlegungen gelten fiir die in Cgo befindlichen Elektronen, withrend sich die in DIP vor-
liegenden Locher in beiden Fillen auf der ITO-Elektrode verteilen kénnen. Allerdings findet im
Gleichgewichtsfall bei den Messungen neben dem Kontakt aufgrund der fehlenden Rekombina-
tion in den unbeleuchteten Bereichen der Solarzelle und der kontinuierlichen Laserbestrahlung
auch in der DIP-Schicht eine starke Erhohung der Ladungstrégerdichte statt.
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Abbildung 4.32: Schematische Darstellung der Prozesse, die zu den unterschiedlichen Spektren
fithren. Wahrend die Ladungstriger bei Anregung und Messung auf dem Me-
tallkontakt a) abflieBen und in dunklen Bereichen der Solarzelle rekombinieren
konnen, ist dies bei fehlender Ag-Schicht aufgrund der geringen Querleitfahig-
keit der organischen Schichten nicht moglich b), weshalb die Ladungstrager-
dichte in diesen stark erhoht ist.

Die unterschiedliche PL-Abnahme der DIP- und Cgg-Anteile bei zunehmender Entfernung vom
Kontakt (Verringerung der Y-Koordinate), die in den Spektren in Abb. [4.31]c) zu sehen ist, kann
einerseits dadurch erklart werden, dass das Ausmafl der Absorptionserh6hung durch Interferenz
bei Cgp im Vergleich zu DIP moglicherweise niedriger ausféllt. Dies wére durch die Position der
Cgo-Schicht nahe der Metallelektrode und damit einem Knotenpunkt des Interferenzprofils gege-
ben. Aulerdem konnte eine niedrigere Ladungstrager-Exziton-Wechselwirkung des Cgg ebenfalls
zu einer relativen Erhohung der Cgo-PL im Solarzellenspektrum bei Entfernung von der Elek-
trode fuhren. Eine weitere Ursache fiur die unterschiedliche PL-Abnahme von DIP und Cgy wére
in der Ankopplung an lokale Plasmonen gegeben, welche durch die Bildung von Silberclustern
entstehen konnten. Da die Ag-Kontakte durch die Verwendung einer Maske wéhrend des Sub-
limationsvorgangs definiert werden, ergibt sich ein gradueller Abfall der Silberschichtdicke am
Rand der Elektrode. Beim Wachstum diinner Silberschichten, die wenige Nanometer betrugen,
wurde auf anorganischen und organischen Substraten aufgrund des Volmer-Weber-Wachstums
eine ausgeprigte Bildung von Clustern beobachtet, welche bis zu einer bestimmten Groéfle auf
organischen Substraten diffundieren kénnen [170H173]. Diese Cluster konnen als Nanopartikel
agieren, bei denen durch die kollektive Anregung freier Elektronen lokalisierte Plasmonen ent-
stehen, deren energetisches Spektrum und Abstrahlwinkel stark von der Gréfle und Geometrie
dieser Partikel abhéngt ,. Aufgrund der Néhe zur Oberfliche wéire die Ankopplung an
die kurzreichweitigen plasmonischen Felder (im Bereich einiger 10 nm ) flir Cgo-Molekiile
im Vergleich zu den DIP-Molekiilen deutlich stérker, wodurch die relative Erhchung der Cgo-PL

erkliart werden kann.
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4.4.5.2 Mikro-Raman

Zur Untersuchung der Entwicklung des ausgepriagten Peaks bei 2,14 eV in Abb. c) wur-
den, mit zunehmendem Abstand zur Elektrode, hochauflésende PL-Spektren mit dem Gitter
G1500 aufgenommen, die in Abb. gegeniibergestellt sind. Ausgehend von der PL-Messung
auf dem Silberkontakt bei Y = 75 pm ist bei zunehmender Entfernung zur Elektrode (Verrin-
gerung der Y-Koordinate) zunéchst ein starker Abfall der Intensitéit iiber den gesamten Spek-
tralbereich zu beobachten (vgl. Abb. . Ab dem Rand des Kontaktes bei ¥ = 0 pm tritt
allerdings eine Erhoéhung einzelner Peaks auf, die aufgrund ihrer geringen Halbwertsbreite von
etwa 4 — 5 meV und ihrer energetischen Position als Raman-Moden identifiziert werden kon-
nen. Da die Raman-Linien durch inelastische Streuung des Laserlichts entstehen, entsprechen
sie meist den Energien vibronischer Anregungen des Grundzustands der Molekiile. Die Wellen-
zahl 7 der Raman-Verschiebung berechnet sich aus der Energie des verwendeten Laserlichtes
(ELaser = 2,331€V) und der Energie des detektierten PL-Peaks E mit Hilfe des Planckschen
Wirkungsquantums h und der Lichtgeschwindigkeit ¢ zu:

ERaman ELaser -F ) (4.6)

U= =

he he

1500

S
o
o
PL Intensigsy [CPs]

174
o
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J[[9zIe[0S

Abstand zum Kontaktrand 0

Abbildung 4.33: Entwicklung der DIP-PL (Untergrund) und der Raman-Moden (scharfe Peaks)
der organischen Molekiile bei Variation des Abstands zum Rand des Ag-
Kontakts. Am Rand des Metallkontaktes (Y < 0 pm) ist eine starke Uber-
hoéhung der Raman-Intensitét zu beobachten.
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Abbildung 4.34: a) Auftragung eines hochaufgelosten Spektrums um E = 1,95 eV neben dem
Ag-Kontakt (oben) sowie zweier Spektren (unten) um F = 2,14 eV auf (Y =
75 pm) und neben dem Kontakt (Y = —25 pm). Durch die Verschiebung der
einzelnen Peakpositionen der Spektren neben dem Kontakt kann eine Energie
der vibronischen Mode von AE = (189 + 1) meV bzw. der Wellenzahl von 7 =
(1524 + 8) cm™ ermittelt werden. b) Verlauf ausgewiihlter Peakintensititen,
die in a) farblich mit durchgezogenen senkrechten Linien markiert sind, unter
Variation des Abstands zum Kontakt.

In Abb. a) sind unten zwei ausgewadhlte Spektren auf dem Metallkontakt der Solarzelle
(Y = 75 pm, schwarz) und neben dem Kontakt (Y = —25 pm, blau) dargestellt. Wie in der
3D-Darstellung in Abb. ist deutlich das Auftreten zusétzlicher, definierter Peaks neben dem
Metallkontakt zu sehen, die auf dem Silberkontakt nicht zu erkennen waren. In den Mikro-PL-
Spektren in Abb. ¢), die mit dem G300-Gitter geringerer Auflosung aufgenommen wurden,
ist fiir die Positionen am Rand des Metallkontaktes (Y = —10 pm und Y = —25 pm) bei
E = 1,95 eV ebenfalls das Auftreten eines zusétzlichen scharfen Peaks zu sehen. Es wurde
daher bei gleicher Anregung auch an dieser Position eine hochauflésende Messung mit dem
G1500-Gitter durchgefiihrt, die in Abb. a) (oben, rot) mit den Spektren um F = 2,14 eV
verglichen wird. Dazu ist die Abszissenachse des Peaks bei E = 1,95 €V (oben) bei gleicher
Skalierung so verschoben, dass eine Ubereinstimmung der Spektren erreicht wird, die trotz der
leicht verbreiterten Peaks des niederenergetischen Spektrums anhand mehrerer Peaks deutlich zu
erkennen ist. Die Verschiebung zwischen den Peaks im hoch- und niederenergetischen Spektrum,
die zu AE = (1894 1) meV bzw. # = (1524 £8) cm™ berechnet wird, kann der zusétzlichen
Anregung einer vibronischen Mode zugeschrieben werden. Die Peaks im Raman-Spektrum um
E =1,95 eV (rot) entstehen daher jeweils durch die Summe zweier vibronischer Moden (Raman-
Streuung zweiter Ordnung), wobei eine stets die Wellenzahl 7 = (1524 +8) cm™! besitzt. Diese
entspricht dem intensivsten Peak bei E = 2,142 eV (1522 cm™) der blauen Kurve. Die gleich-
zeitige Anregung zweier unterschiedlicher vibronischer DIP-Moden wurde bereits von Scholz et

al. in resonanten Raman-Spektren beobachtet [114]. Die Intensitdten dieser Raman-Streuung
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zweiter Ordnung war dabei meist im Bereich von % bis % der Intensitédten der jeweiligen Sum-
manden. Fir tiefergehende Erlduterungen zu den involvierten Prozessen der Raman-Streuung
zweiter Ordnung sei auf die Literatur verwiesen [175]. In den Spektren in Abb. a) ist die
zweifache vibronische Anregung allerdings nur bei den Peaks zu sehen, die ausschliefilich neben
dem Metallkontakt auftreten. Wie in der spéteren Diskussion erldutert, werden diese Peaks ge-
ladenen DIP-Molekiilen zugeordnet.

Wie in Abb. b) zu sehen, ist ein unterschiedlicher Intensitétsverlauf der einzelnen Peaks
zu beobachten, was in der Auftragung der Intensitét vier ausgewéhlter Peaks in Abhéngig-
keit der Entfernung zum Kontaktrand bzw. der Y-Position deutlich wird. Die beiden, bereits
auf dem Kontakt bei Y = 75 pm detektierbaren Peaks bei 2,132 eV (1606 cm™) bzw. und
2,151 eV (1453 cm™), die in Abb. a) durch eine rote bzw. orangene Linie kenntlich ge-
macht sind, folgen dem Verlauf der integrierten PL-Intensitédt (schwarz). So ist bei Entfernung
vom Ag-Kontakt eine nahezu exponentielle Verringerung der PL zu beobachten, welche auf die
Abnahme der Silberschichtdicke zuriickgefiihrt wird. Fir die ebenfalls dargestellten Peaks bei
2,142 eV (1522 cm™t, blau) und 2,183 eV (1191 cm™, griin), die auf dem Kontakt nicht zu erken-
nen waren, ergibt sich ein abweichendes Verhalten: Aufilerhalb des Elektrodenbereichs steigt die
Peak-Intensitdt um etwa 50 % bis zu einem Maximum bei Y = —10 pnm an, gefolgt von einem
exponentiellen Abfall. Fiir die iibrigen Peaks ergibt sich ein jeweils analoges Verhalten, das teils
etwas schwécher ausgepragt ist.

Um den jeweiligen Peak-Ursprung zu ermitteln, wurden zunéchst Mikro-Raman-Spektren ein-
zelner Diinnschichten der Materialien aufgenommen, die in der Solarzelle Verwendung finden.
Zusatzlich wurden auf die jeweiligen organischen Schichten analog zu den Solarzellen Silberkon-
takte aufgedampft, um den Einfluss des Metalls zu untersuchen. Die so erlangten Spektren von
Solarzelle und Diinnschichten sind in Abb. [£.35] dargestellt. Vergleicht man das Spektrum der
Solarzelle auf dem Ag-Kontakt (Y = 75 pm) in Abb. a) mit dem DIP-Spektrum und den
DIP-Raman-Linien von R. Scholz in Abb. b), so konnen diese als die vier intensivsten DIP-
Raman-Linien identifiziert werden [114]. Sie sind durch schwarze senkrechte Linien bei 1277 cm™!,
1394 cm™, 1453 cm™ und 1606 cm™ markiert. Neben dem Solarzellenkontakt (Y = —10 jum) ist
in Abb. a) eine Abnahme des PL-Untergrundes zu sehen, wohingegen die bereits erwihn-
ten, deutlich verstirkten Raman-Moden auftreten, die vorher nicht detektiert wurden. Diese
neu auftretenden Peaks sind ebenfalls in weiter Entfernung vom Kontakt (Y = —115 pm) zu
beobachten, wobei das Spektrum um den Faktor 10 erhéht dargestellt ist. Insbesondere betrifft
dies die stark ausgepriagten Maxima bei 1522 cm™ und 1191 cm™!. Diese konnten in den Spektren
der reinen DIP-Schicht in Abb. b) nicht nachgewiesen werden. Analog zu den Messungen
an der Solarzelle konnte in der DIP-Diinnschicht ebenfalls eine starke Erhéhung der Raman-
Intensitdt am Rand des Silberkontakts beobachtet werden, welche die Zunahme der PL noch
iibertrifft. Gleiches gilt fiir das Spektrum der Cgg-Diinnschicht in Abb. ¢). Am Rand des
Metallkontaktes ist eine starke Erhohung der Raman-Peaks zu beobachten, wobei die Energie
der Moden ortsunabhéngig ist. Sie stimmen auflerdem gut mit den publizierten Raman-Moden
von Cgo-Diinnschichten iiberein, die durch die Pentagon-Pinch-Mode um 1458 cm™ dominiert
werden [176,177]. Das Raman-Spektrum der BPhen-Diinnschicht ist in Abb. d) dargestellt.
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Abbildung 4.35: Vergleich der tiberlagerten Mikro-PL- und Raman-Spektren von Solarzelle (a)
und der einzelnen Diinnschichten (b-d) bei einer Laseranregungswellenldnge von
532 nm (2,331 eV). Es sind jeweils die Spektren auf, am Rand und neben dem
Silberkontakt aufgetragen. Zusétzlich sind bereits publizierte Raman-Moden
von DIP und Cg eingezeichnet |114}/176].

Bei dieser Probe konnte keine Erh6hung der Raman-Intensitdt am Rand des Kontakts festgestellt
werden. Stattdessen ist fiir BPhen eine kontinuierliche Abnahme der Intensitét bei zunehmender
lateraler Entfernung vom Silberkontakt zu beobachten. Vergleicht man die Spektren von Solar-
zelle mit Cgp- und BPhen-Diinnschicht, so kann, mit Ausnahme einer moéglichen Uberlagerung
des Cgo-Peaks bei 1458 cm™ mit der DIP-Mode, keine Ubereinstimmung der Raman-Linien ge-
funden werden. Vergleichende Messungen am Substrat schlieffen ebenfalls aus, dass die Peaks
am Rand des Kontaktes von ITO bzw. PEDOT:PSS verursacht werden (nicht gezeigt).
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Diskussion:

Die Intensitdtserhohung der Raman-Peaks am Rand der Solarzellenkontakte kénnte, wie die rela-
tive Erh6hung der Cgo-PL in Abb. ¢), durch plasmonische Effekte des Silbers hervorgerufen
werden. Aufgrund des Schichtdickengradienten am Rand des Metallkontakts ist mit einer ab-
nehmenden Silberpartikelgréfie bei zunehmender Entfernung vom Kontakt zu rechnen [170-172].
Das Maximum der Raman-Intensitdten in einer Entfernung von etwa 10 pm vom nominellen
Kontaktrand koénnte durch eine fiir die plasmonische Anregung passende Ag-Clustergréfie an
dieser Position hervorgerufen werden. So wurde fiir Silbercluster mit 20 nm Durchmesser eine
Energie der lokalisierten Oberflichenplasmonen von etwa 3,2 eV im Bereich der Absorption von
DIP und Cgp gemessen, die fir kleinere Cluster zunahm [178]. In polymerbasierten organischen
Solarzellen konnte die Absorption der Molekiile und damit auch die Photolumineszenz durch die
Verwendung definierter Gold-Nanopartikel erhoht werden [179]. Ebenso wurde an DIP-Schichten
mit Hilfe von Gold-Nanopartikeln, die einen Durchmesser von 20 nm besaflen, eine Erhéhung
von PL und Raman-Spektren um einen Faktor 3 erreicht [162]. Auch wurde eine starke Erho-
hung der PL durch Kopplung mit den Plasmonen einer laserbestrahlten Goldspitze festgestellt,
die sich etwa 3 nm von der DIP-Oberfliche entfernt befand [180]. In beiden Studien konnte al-
lerdings keine Erhdhung einzelner vibronischer Anregungen, sondern lediglich eine Verstéarkung
der Emission iiber den gesamten Spektralbereich nachgewiesen werden. Der unterschiedliche In-
tensitdtsverlauf der Raman-Linien bei zunehmender Entfernung vom Kontakt weist somit auf
mindestens zwei verschiedene molekulare Zustdnde hin, die an den jeweiligen Positionen der
Solarzelle bevorzugt angeregt werden.

Die vier Peaks des Raman-Spektrums bei 1277 cm™, 1394 cm™, 1453 cm™ und 1606 cm™, die
auf dem Silberkontakt der Solarzelle detektiert wurden, kénnen durch den Vergleich mit den
DIP-Einzelschichten definierten Schwingungen zugeordnet werden (vgl. Abb. . Die tibrigen
Peaks, die das spektrale Verhalten am Rand des Solarzellenkontakts dominieren, entsprechen
keinem der gemessenen Spektren der Einzelschichten. Das Fehlen von Cgg- und BPhen-Anteilen
im Raman-Spektrum der Solarzelle ist auch im Einklang mit den zur Anregung nétigen La-
serintensitdten. So musste fiir die Cgp- und BPhen-Diinnschicht jeweils etwa das 20-fache der
Laserintensitéit verwendet werden, um Raten zu erreichen, welche mit denen des DIP-Spektrums
vergleichbar sind. Zusétzlich war die BPhen-Diinnschicht deutlich dicker als die in der Solarzelle
verwendete.

Eine Erklarung fiir die zusétzlichen Raman-Linien am Rand des Solarzellenkontakts liefert die
Gegenwart von Ladungstrigern in den organischen Materialien. Da die Raman-Peakpositionen
den Energien der Schwingungsniveaus der Molekiile entsprechen, sind sie direkt von der Stirke
intramolekularer Bindungen abhéngig. So ergibt die Naherung der Molekiilschwingungen durch
einen harmonischen Oszillator fur die Raman-Wellenzahl 7 o \/W , mit der Kraftkonstan-
te k und der reduzierten Masse p. Ist ein Molekiil geladen, sind zusétzliche Ladungstréger in
antibindenden Orbitalen vorhanden (Anion) bzw. fehlen in bindenden Orbitalen (Kation), wo-
durch sich die Bindungsenergien und damit die Raman-Spektren veréndern. Dies konnte fiir das

Akzeptormolekiil Cgg in Form einer Verringerung der Raman-Verschiebung der Pentagon-Pinch-
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Mode um 6-7 cm™! je zusitzlichem Elektron beobachtet werden, da die zusétzliche Besetzung
von antibindenden Zustdnden zu einer Schwéchung der Bindungen fiihrte |[177,[181]. Auch wur-
de fiir PTCDA (3,4,9,10-Perylentetracarbonsiuredianhydrid), einem DIP strukturell dhnlichen
Molekiil, eine Reduzierung der Raman-Verschiebung um bis zu 97 cm™ bei Abgabe eines Elek-
trons berechnet [182]. Wie in Abb. a) dargestellt, wiirde eine theoretische Verringerung der
Raman-Verschiebung der DIP-Moden um A#; = —89 cm™ (griin, DIP e, ), Wie sie bei Abgabe
eines Ladungstrigers erfolgen kénnte, zu einer Ubereinstimmung mit den stiirksten Moden der
planaren Solarzelle bei 1522 cm™ und 1191 cm™ fithren. Ebenso befinden sich die Peaks bei
1354 cm™ und 1318 cm™ des Solarzellenspektrums in der Nihe der verschobenen DIP-Raman-
Linien. Eine Verschiebung um Ao, = —473 cm™, die in Abb. b) gezeigt ist, fithrt zu einer
weiteren guten Ubereinstimmung mit den am Rand des Solarzellenkontaktes beobachteten Peaks

und konnte durch die Abgabe eines zweiten Elektrons verursacht werden.
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Abbildung 4.36: a) Raman-Spektren einer Solarzelle planarer Bauweise: DIP(30 nm)/
Ce0(35 nm)/ BPhen(5 nm)/ Ag sowie einer DIP:Cgo-Mischschicht-Solarzelle
mit identischer Materialmenge: DIP(20 nm)/ DIP:Cgp(20 nm)/ Cgp(25 nm)/
BPhen(5 nm)/ Ag. Zusétzlich ist das DIP-Diinnschichtspektrum (rot) dar-
gestellt, das zur Ermittlung einer moglichen Verringerung der Raman-

Verschiebung durch geladene DIP*-Molekiile um A = —89 cm! verschoben
gezeigt ist (DIP’tpe0, grin).
b) Die Verschiebung des DIP-Diinnschichtspektrums um Afy = —473 cm™

fiilhrt zu einer weiteren Ubereinstimmung mit dem Solarzellenspektrum
(DIP”the0, hellblau).

Wie in Abb. skizziert, kann die Zunahme der Ladungstriagerdichte am Kontaktrand durch
einen verminderten Ladungstransport erkldrt werden, sobald die Silberschicht nicht mehr ge-
schlossen ist. Wahrend der Messung auf dem Silberkontakt kénnen sich die Elektronen aus dem
optisch angeregten Bereich (d = 1,5 pm) iiber die gesamte effektive Kontaktfliche (d = 2 mm)
verteilen und in den unbeleuchteten Bereichen aufgrund der entstehenden offenen Klemmspan-

nung von U,. = 0,38 V zuriick in die organische Halbleiterschicht und zur D/A-Grenzflache
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gelangen, an der eine Rekombination moglich ist. Befindet man sich an einer Position, an der
ein Ladungstransport iiber die Kathode nicht méglich ist, bildet sich aufgrund der geringen la-
teralen Leitfahigkeit der organischen Schichten eine wesentlich hohere Ladungstrigerdichte aus,
so dass die Raman-Streuung hauptsichlich an geladenen Molekiilen stattfindet. Dies ist insbe-
sondere durch die extrem hohe Beleuchtungsdichte von 4-10% mW /cm? aufgrund der starken
Fokussierung des Lasers bedingt, was etwa 10'° % entspricht.

Bei Kurzschlussbedingungen wird durch die Laseranregung der Solarzelle im Bereich des Me-
tallkontakts ein Strom von 1,6 pA erzeugt, was einer lokalen Stromdichte von j,c = 9,1 -
10* mA /cm? entspricht. Dies ist eine etwa 2 - 10%-fach erhéhte Stromdichte im Vergleich zur
Beleuchtung mit einer Sonne. Fiir die Beleuchtung mit einer Sonne (100 mW /cm?) wird die mitt-
lere Ladungstréigerdichte fiir Solarzellen der gleichen Schichtstruktur in Abschnitt mit Hilfe
von Ladungstrigerextraktionsmessungen bei js. zu etwa n = 4 - 102! m™ ermittelt (Abb. .
Bei einem Einheitszellenvolumen von etwa 1 nm3, in dem jeweils zwei DIP-Molekiile vorhanden
sind [167], ergibt dies eine Besetzungsdichte der DIP-Molekiile von £ = 2- 1076, Skaliert man als
untere Abschétzung die Besetzungsdichte mit der extrahierten Stromdichte, die bei erhéhter La-
dungstrigerdichte zunehmend von Rekombinationsverlusten an der D/A-Grenzflache beeinflusst
wird, so erhdlt man fiir die Mikro-PL-Messung auf dem Kontakt einen Anteil von mindestens
4 % geladener DIP-Molekiile. An Positionen der Solarzelle, an denen die Extraktion von La-
dungstragern aufgrund des fehlenden, leitfdhigen Ag-Kontakts stark reduziert ist, ist daher mit
einem wesentlich héheren Anteil von DIPT- und DIP™-Molekiilen zu rechnen. Diese Abschiit-
zung unterstiitzt die Annahme, dass die beobachteten Raman-Moden am Rand der Solarzelle
von positiv geladenen DIP-Molekiilen bestimmt werden. Gleichzeitig fithrt die erhéhte Ladungs-
tragerdichte zu einem Quenching der Photolumineszenz, welches ebenfalls in Abschnitt
untersucht wird, und zu der beobachteten effektiven Reduzierung des PL-Untergrunds am Kon-
taktrand fiihrt.

Um die vorliegenden Ladungstrigerdichten in der Solarzelle zu variieren, ohne die Anregungsin-

tensitdt zu verdndern, wurde zusétzlich eine zweite Solarzelle mit gemischter Zwischenschicht:

ITO / PEDOT:PSS / DIP (20 nm) / DIP:Cgo (20 nm) /Cgo (25 nm) / BPhen (5 nm) / Ag

untersucht. Durch die DIP:Cgg-Schicht, die mit einem Verhéltnis 1:1 von Donator und Akzep-
tor koverdampft wurde, ist die D/A-Grenzflache der Solarzelle stark vergrofiert, wodurch auch
die Rekombinationsrate freier Ladungstriager steigt. Das Verhéltnis und die Anzahl der DIP-
und Cgo-Molekiile sind mit der zuvor betrachteten planaren Solarzelle identisch, wobei lediglich
die Vermischung der aktiven Schichten erhéht und deren kristalline Ordnung verringert wurde.
Das Raman-Spektrum der gemischten Zelle am Rand des Silberkontakts ist zusammen mit den
vorher betrachteten in Abb. a) dargestellt. Die Positionen der Raman-Peaks entsprechen
denen der planaren DIP/Cgg-Solarzelle. Auffillig ist allerdings, dass in der Zelle mit der gemisch-
ten DIP:Cgo-Zwischenschicht die Ubergéinge der neutralen DIP-Molekiile dominieren, wihrend
in der planaren DIP/Cgp-Solarzelle die Moden iiberwiegen, die den geladenen DIP-Molekiilen
zugeschrieben werden. Die erleichterte Ladungstriagerrekombination in der Mischschicht, die zu

einer im Vergleich zur planaren Zelle geringeren Ladungstragerdichte fiihren sollte, bestétigt die
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vorherige Interpretation der Ergebnisse. Eine Anwendung dieser Ergebnisse konnte eine latera-
le, mikroskopisch aufgeloste Kartierung von Ladungstrigerdichten in Solarzellen mit Hilfe der
Raman-Spektroskopie ermoglichen, wie es in Feldeffekttransistoren auf Kohlenstoff-Nanorohren-
Basis bereits erfolgreich durchgefithrt wurde . Auf diese Weise konnten Bereiche verstark-
ter Ladungstrigerverluste in grofiflichigen Solarzellen detektiert und die Prozessbedingungen
dementsprechend verdndert werden. Es ist dabei zu beachten, dass bei der PTCDA-Ionenbildung
in Ref. die Anderung der einzelnen berechneten Raman-Linien aufgrund der rdumlichen
Position der Molekilorbitale stark unterschiedlich ausfiel. Eine lineare Verschiebung des DIP-
Spektrums, wie sie in Abb. [£.36] dargestellt ist, ist daher nicht zwingend zu erwarten. Ein Grund
fiir eine gleichmafBigere Verschiebung der Raman-Linien in DIP im Vergleich zu PTCDA kénnten
die elektronegativen Sauerstoffatome in letzterem darstellen, weshalb die Bindungsverhéltnisse
in dem ausschliellich aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden DIP wesentlich homogener
ausfallen. Trotz der guten Ubereinstimmung der Ergebnisse, wiren fiir eine endgiiltige Bestéti-

gung dieser Uberlegungen Simulationen der DIP*- und DIP**-Raman-Spektren hilfreich.

4.4.5.3 Mikro-EL

Zusatzlich zu der Photolumineszenz wurde die lokale Elektrolumineszenz der Solarzelle:
ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgo (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

untersucht. Die APD-Scans der Oberfliche sind fiir Spannungen von U = 2, 3 und 4 V in
Abb. dargestellt. Es sind kleinere lokale Schwankungen bis etwa 20 % der Intensitit zu

beobachten, jedoch keine dunklen Spots, die beispielsweise auf lokale Shunts hinweisen kénnten.
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Abbildung 4.37: APD-Scans der Elektrolumineszenz am Rand eines Solarzellenkontaktes fiir
U = 2,3 und 4 V. Die Positionen, an denen spektroskopische Messungen durch-
gefithrt wurden, sind im rechten Bild eingezeichnet.

Die EL-Spektren bei einer konstanten Spannung von U = 4 V sind fiir verschiedene Zellposi-
tionen in Abb. a) dargestellt. Die Positionen der elektronischen Uberginge sind mit den in
Abschnitt behandelten EL-Spektren vergleichbar, die auf einer etwa 3 mm? groflen Flache
aufgenommen wurden. Fiir die verschiedenen Positionen auf der Solarzelle ist in der Mikro-EL

lediglich eine Anderung der Intensitét, jedoch nicht der Form der Spektren zu erkennen. Dies
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Abbildung 4.38: a) Elektrolumineszenzspektren bei U = 4 V an verschiedenen Positionen der
Solarzelle und b) in Abhéngigkeit der Spannung auf dem Kontakt (bei X =
—60 pm, Y = 124 pm).

gilt auch fiir die Position am Rand der Zelle ( X = 0 pm, ¥ = —5 pm). Die unterschiedlichen
EL-Intensititen stammen demnach von denselben elektronischen Ubergingen, deren Intensi-
tat lokal vermindert oder erh6ht sein kann. Dies kann z. B. durch morphologische Variationen
der DIP-Schicht verursacht sein, die eine lokale Stromverringerung hervorrufen. Ebenso ist eine
Dickenvariation der sublimierten Silberelektrode bzw. eine lokal schwankende Elektroneninjek-
tion als Ursache fiir die unterschiedlichen Intensitédten moglich.

Auf dem Ag-Kontakt (an der Position X = —60 pm, ¥ = 124 pm) wurden zusétzlich span-
nungsabhéngige Spektren aufgenommen, die in Abb. b) aufgetragen sind. Analog zu den
EL-Spektren in Abschnitt [£.4.3]ist bei steigender Spannung bzw. der damit verbundenen Strom-
dichte eine relative Zunahme der hoherenergetischen Ubergéinge bei etwa 1,9 eV und 2,15 eV
zu beobachten. Dies wird mit der relativen Erh6éhung der Rekombination freier Exzitonen im
Vergleich zu gefangenen, aufgrund der begrenzten Anzahl an Fallenstellen, erklart (vgl. Ab-
schnitt . Insbesondere ist dieser Effekt bei U = 6,5 V, j = 605 mA /cm? zu beobachten, da
die Intensitdt dieses Spektrums trotz der hohen Stromdichte stark vermindert ist. Die Abnah-
me der Intensitéit ist moglicherweise auf die Bildung von Shunts zuriickzufiihren, wie sie durch
Migration von Silberatomen bei erhohten Temperaturen oder den hier vorliegenden hohen elek-
trischen Feldern von etwa E = 9-107 V/m entstehen kénnen (vgl. Abschnitt . Dies wird
auch durch eine um etwa 10 % schwankende Stromdichte wéahrend der U = 6,5 V-Messung un-
terstiitzt. Die Présenz der dabei entstehenden Silbercluster in den organischen Schichten fiihrt
zu einem Quenching von Exzitonen und damit zu einer Verringerung der EL-Intensitat (vgl.
Abschnitt . Zusétzlich ist bei hoheren Stromdichten eine erhéhte Wechselwirkung von
Ladungstragern mit Exzitonen und der damit verbundenen strahlungslosen Rekombination zu

erwarten, was im folgenden Abschnitt ndher untersucht wird.
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4.4.6 Ladungstragerbeeinflusste Verlustmechanismen

In Abschnitt wurde mit Hilfe von j(U)-Messungen in Kombination mit komplementéren
PL-Daten einer der Hauptverlustmechanismen in OPVCs untersucht. Hierbei wurde gezeigt,
dass Metalleinlagerungen infolge der Kathodendeposition Exzitonenrekombinationszentren in
den aktiven Schichten bilden und so den Photostrom verringern. Der Wirkungsgrad einer pho-
tovoltaischen Zelle ist zudem maflgeblich von Verlustmechanismen abhéngig, die sich durch ein
strom- bzw. spannungsabhingiges Verhalten auszeichnen. Zur Identifizierung der zugrunde lie-
genden Prozesse wurde der PL-Messaufbau, wie in Abschnitt [3.6] beschrieben, durch eine Einheit
fiir Strom-Spannungsmessungen erweitert. Um Informationen iiber die Energetik dieser Prozes-
se zu erhalten, wurde die Temperatur wiahrend der Messungen zwischen Raumtemperatur und
393 K variiert. Da die Fluoreszenz der DIP-Schicht die PL der Cgg-Schicht um Groéfienordnun-
gen iibersteigt, werden durch die aufgenommenen Spektren, wie in Abschnitt erlautert, in
erster Naherung Prozesse in der Donatorschicht detektiert.

In Abb. a) sind die PL Spektren einer Solarzelle der Schichtfolge

ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) / Cgp (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag (70 nm)

bei U = 0 V unter Kurzschlussbedingung (PL”Q) und bei einer angelegten Spannung von 0,8 V
(PLY?), d. h. nahe U,, im Bereich der groiten Anderung aufgetragen.
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Abbildung 4.39: a) Anderung der PL-Intensitét einer ITO / PEDOT:PSS / DIP (30 nm) /
Ceo (35 nm) / BPhen (5 nm) / Ag-Solarzelle beim Anlegen einer Spannung
von U = 0,8 V (Kurven geglédttet). Im Inset ist das gesamte PL-Spektrum der
Solarzelle gezeigt, wobei der vergroBerte Bereich gekennzeichnet ist. b) j(U)-
Kennlinie dieser Zelle sowie relatives PL-Quenching AQ'.

Im Inset ist der gesamte Bereich der PL-Spektren gezeigt. Die Integrationszeit betrug jeweils
10 Sekunden. Es ist eine Verringerung der PL um das relative Quenching AQ = (PL”Q —
PLQ) /PL"@ {iber einen grofien Bereich erkennbar. Sie betrigt fiir drei charakteristische Peak-
positionen: AQ(2,16eV) = 2%, AQ(1,98¢V) = 3% und AQ(1,82¢eV) = 5%. Das stirkste
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4. Experimentelle Ergebnisse

Quenching ist demnach im Bereich der Ubergiénge zu beobachten, die in Abschnitt Fallen-
zustdnden an Korngrenzen zugeordnet wurden. Zur besseren Ubersicht und um Ungenauigkei-
ten aufgrund des Rauschverhaltens der Spektren zu minimieren, wurden die Spektren iiber den
aufgenommenen Wellenléngenbereich von 550 nm bis 830 nm integriert. Der Zusammenhang
zwischen der Rate eines exzitonischen Verlustprozesses und dem beobachteten PL-Quenching
ist durch GI. gegeben, weshalb das relative Quenching dementsprechend auf die PL bei der

jeweils angelegten Spannung normiert dargestellt wird:
AQ(U) = (PL"?(U =0V) - PLe(U =2V))/PLe(U =2 V).

Das relative Quenching AQ'(U) ist in Abb. b) zusammen mit der zugehorigen j(U) Kenn-
linie aufgetragen, wobei die Stromdichten an den eingezeichneten Punkten in 0,1 V Schritten
simultan mit den jeweiligen PL-Messungen aufgenommen wurden. Mit steigender Spannung ist
ein kontinuierlicher Anstieg von AQ’ bis zu einem Wert von 5,6 % bei U = 0,9 V zu beobachten.
Der anschlieflende, sich andeutende Abfall resultiert aus der einsetzenden Elektrolumineszenz,
die in Abschnitt [£.4.3] genauer untersucht wurde. Hin zu negativen Spannungen ist eine Redu-

zierung von AQ’ bis zu einem Minimum bei -0,3 V, mit anschlieBendem Anstieg zu beobachten.

4.4.6.1 Feldabhdngige Exzitonendissoziation

Zuerst soll untersucht werden, ob das beobachtete Verhalten im Spannungsbereich von 0 V-0,9 V
durch eine erhéhte Dissoziation der Exzitonen, aufgrund des resultierenden elektrischen Feldes,
nach den Gleichungen [2.37] und [2.39] beschrieben werden kann. Vernachléssigt man zunéchst das
interne Feld des Donator/Akzeptor-Uberganges, ist nach diesem Zusammenhang die Quenching-
Rate k = AQ'/Te, exponentiell mit der angelegten Spannung verkniipft (vgl. Abschnitt :

e(U—Uo)} (4.7)

k= kdiss,O + €Xp [ k’BT

Dabei ist 7, die intrinsische Exzitonenlebensdauer, Uy = d - F, das Potential des zur Dissoziation
kritischen Feldes F. in der Solarzelle der Dicke d und kg0 die Dissoziationsrate bei U = U.
Die Lebensdauer der Exzitonen in DIP ohne den Einfluss von Quenching-Prozessen betragt
Tex > 1,2 1s [85]. Wie in Abb. zu sehen ist, fiihrt ein solcher exponentieller Fit zu keinem
konvergierenden Ergebnis. Allein die thermische Energie kT = 25 meV bei Raumtemperatur
macht die theoretische Beschreibung der experimentellen Daten mit diesem Modell unméoglich.
Die Anpassung der Fit-Funktion durch eine zusétzliche Variation der thermischen Energie hétte
eine Temperatur von etwa 4550 K zur Folge, ist also weit entfernt von jeglichen Fehlergrenzen.
Zusitzlich ist das fiir den Fit nétige kritische Feld FF® < 1.10° V/cm und damit mehr als
eine Groflenordnung niedriger, als eine Abschétzung nach GI. ergibt. Demnach sollte F¢,
bei einer angenommenen Dipolausbildung von 1 nm und einer Exzitonenbindungsenergie in DIP
von 0,5 eV [184], 5-10° V/cm betragen.
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Abbildung 4.40: Untersuchung des Quenching-Verhaltens hinsichtlich der Exzitonendissoziati-
on aufgrund einer angelegten Spannung. Der theoretische Verlauf eines solchen
Prozesses kann mit den experimentellen Daten nicht in Ubereinstimmung ge-
bracht werden.

Abschlieflend wird unter Einbeziehung des intrinsischen Feldes aufgrund der Donator/Akzeptor-
Grenzflache eine weitere Diskrepanz deutlich: Das interne Feld am Heterokontakt wirkt dem
auflen angelegten entgegen. Das bedeutet, dass im Fall von U = U, die Quasiferminiveaus in den
aktiven Schichten ndherungsweise flach verlaufen, die Kréfte auf die Ladungstréager also minimal
sind. Dies wurde auch durch Simulationen der Energieniveaus in planaren Bilagen-Solarzellen
bestétigt [185]. Demnach sollte die Dissoziation von Exzitonen durch die angelegte Spannung
bei U, ein Minimum besitzen, was im klaren Gegensatz zu der beobachteten Quenching-Rate
in Abb. steht. Die spannungsbedingte Exzitonendissoziation kann damit als Grund fiir das

Quenching ausgeschlossen werden.

4.4.6.2 Exzitonen-Quenching durch Ladungstrager

Einen zweiten Ansatz zur Klarung des Verhaltens in Abb. b) liefert die strahlungslose
Rekombination der Exzitonen an Ladungstrigern in der DIP-Schicht. In Einkristallen aus An-
thracen, einem gut erforschten Polyaromaten, wurde bereits ein Triplett-Quenching an freien
Ladungstragern beobachtet [78]. Auflerdem konnte bei der optischen Charakterisierung von orga-
nischen Feldeffekttransistoren (OFETSs) auf Basis von Diindenoperylen ein Singulett-Quenching
an getrappten, d. h. in Fallenzusténden befindlichen, Ladungstrigern gemessen werden [85]. Da
die DIP-Schicht in den OFET-Proben auf einem schwach wechselwirkenden SAM (engl.: self-
assembled-monolayer) aufgewachsen wurde, sind die strukturellen Eigenschaften mit den auf
PEDOT:PSS sublimierten Schichten vergleichbar.
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Abbildung 4.41: Relatives Quenching AQ’ in Abhéngigkeit der Stromdichte j. Die Normierung
erfolgte auf die PL-Intensitit der photovoltaischen Zelle bei Kurzschlussbedin-
gung (PL"? = PL(U =0V).

In Abb. ist das relative Quenching AQ’ in Abhangigkeit der Stromdichte im Bereich der
angelegten Spannungen U = —1,5 V bis 0,8 V aufgetragen. Die Normierung erfolgte auf die PL
bei Kurzschlussbedingung (PL"? = PL(U = 0V), wodurch AQ'(U = 0V) = 0 ist. Oberhalb
des Kurzschlussfalls, zwischen js. = —1,84 mA/cm? und j = —1,5 mA/cm?, ist ein linearer
Anstieg von AQ’ zu sehen, der bei geringerer Ladungstriagerextraktion, d. h. grofferem U séttigt.
Im Bereich negativer Spannungen ist zuerst ein weiteres Abfallen des relativen Quenchings bis
-1,95 mA /em? zu beobachten, an das sich ein kontinuierlicher Anstieg von AQ’ anschlieft.
Aufgrund der erhohten Ladungstrigerdichte in der Solarzelle fiir j > js. in Kombination mit
dem linearen Anstieg von AQ’ bis U = 0,6 V liegt der Schluss nahe, dass Exzitonen-Quenching
an Ladungstrigern die Ursache fiir das beobachtete Verhalten ist. Bei Stromdichten unterhalb
von js. (U < 0 V) resultiert aus dem angelegten Feld eine héhere Ladungstriagerextraktion,
die eine niedrigere Ladungstrigerdichte n und damit eine weitere Verminderung von AQ’ zu
negativen Werten mit sich bringt. Dieses verringerte Quenching bei negativen Spannungen wurde
bereits in photovoltaischen Zellen basierend auf Zink-Phthalocyanin/Cgy beobachtet und auf eine
Reduzierung von n bzw. eine verminderte Exzitonen-Polaronen-Wechselwirkung zuriickgefithrt
[186].
Um den Anstieg von AQ’ bei -2,0 bis -2,4 mA /cm? erklidren zu konnen, miissen weitere Effekte
beriicksichtigt werden. Moglicherweise ist bei diesen Spannungen bereits eine geringe Injektion
von Elektronen in die DIP- bzw. von Lochern in die Cgo-Schicht zu beobachten, die bei der
Strommessung nicht von der Extraktion der jeweils entgegengesetzt geladenen Ladungstriager zu
unterscheiden wére. Eine weitere Moglichkeit wére das Vorhandensein weniger mikroskopischer
Silberpfade durch die diinne BPhen/Cgp-Schicht bis zum Donator, die eine Injektion von Lochern
aus der Kathode direkt in die DIP-Schicht ermoglichen wiirden. Da sich der Arbeitsbereich
der photovoltaischen Zellen im vierten Quadranten der j(U)-Kennlinien befindet, wurde der
Fokus im Folgenden auf den Bereich zwischen U = 0V und U,. gelegt, also auf die Region
j>—1,8 mA/cm?2
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Berechnung der Ladungstragerdichte

Zur Quantifizierung einer Ratenkonstante ~ fiir das Quenching durch Ladungstriger ist die
Kenntnis deren Dichte in der DIP-Schicht nétig. Die Ladungstrégerdichte an der Donator/Akzep-
tor-Grenzflache bei U,. wurde bereits aus der Temperaturabhéingigkeit der offenen Klemmspan-
nung in Abschnitt fiir die verwendete Laserintensitéit zu n = (2,2 +1,3) - 1022 m™ bestimmt.
Da aus einem Exziton an der Grenzfliche ein Loch und ein Elektron entstehen und diese dann
jeweils ausschliefilich in das Donator- bzw. Akzeptormaterial iibergehen, sollte die Rate der gene-
rierten Ladungstriger entsprechend ihrer Polaritdt in der jeweiligen aktiven Schicht gleich sein.
Aufgrund der &hnlichen Schichtdicken von DIP (30 nm) und Cgp (35 nm) wird als Abschét-
zung die mittlere Locherdichte in DIP bei U,. mit der Ladungstrigerdichte im gesamten Bauteil
gleichgesetzt. Da eine lineare Abhéngigkeit zwischen Quenching-Rate und Ladungstrigerdichte
besteht (siehe GL. , heben sich lokale Schwankungen von n durch die Integration der PL
iiber die gesamte Schicht im Mittel auf.

Um die Spannungsabhéngigkeit der Ladungstragerdichte zu bestimmen, wurden im Zuge einer
Kooperation charge extraction (CE) Messungen von A. Baumann und A. Zusan am Lehrstuhl
fiir Experimentelle Physik VI der Universitat Wiirzburg durchgefiihrt. Dazu wurde die Solar-
zelle bei einer gegebenen Spannung mit einer Weifllicht-LED beleuchtet, deren Intensitéit zuvor
so eingestellt wurde, dass der Kurzschlussstrom identisch zu dem bei einer Sonne (AM1,5G),
bzw. 0,3 Sonnen des Solarsimulators ist. Mit dem Ausschalten der LED wird gleichzeitig die
Solarzelle kurzgeschlossen und die extrahierte Ladungsmenge integriert. Aus den Abmessungen
der Solarzelle wurden die Ladungstrigerdichten in Abhéngigkeit der angelegten Spannung im
Gleichgewichtsfall berechnet. Die berechneten Ladungstragerdichten sind in Abb. [£.42] darge-
stellt.

T T
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= 100 mW/cm?2

1,2x10% | Exp. Fit .
® 30 mW/cm?2
1,0x102 Exp. Fit .
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Abbildung 4.42: Spannungsabhéngigkeit der Ladungstrigerdichte aus charge extraction (CE)
Messungen bei einer Beleuchtungsstéirke dquivalent zu einer bzw. 0,3 Sonnen.
Die fiir die Quantifizierung des Exzitonen-Quenchings relevanten Ladungstra-
gerdichten (blau) werden durch lineare Interpolation der gemessenen Werte
ermittelt.
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Um die, wihrend der PL-Messungen vorliegenden Ladungstragerdichten zu berechnen, miis-
sen die n(U)-Werte auf eine Lichtleistungsdichte von p;, = 46 mW /cm? interpoliert werden.
Bei dieser Beleuchtungsstirke einer Weifllichtquelle mit AM1,5G-Spektrum (siehe Abb. a))
entspricht die Kurzschlussstromstarke der bei Laserbeleuchtung in den PL-Messungen. Unter
Annahme einer dominierenden Exzitonentrennung an der D/A-Grenzfliche, die aufgrund der
hohen Exzitonenbindungsenergien gerechtfertigt ist, ist auch eine Anderung des Exzitonengene-
rationsprofils fiir die Ladungstragerdichteverteilung in der Zelle nicht von Bedeutung, solange die
Kurzschlussstrome tibereinstimmen. Da der Ladungstransport zu den Elektroden im untersuch-
ten Spektralbereich unabhéngig von der eingestrahlten Anregungswellenlédnge ist, resultieren aus
den identischen Kurzschlussstromdichten bei Laser- und Weifllichtbeleuchtung gleiche Ladungs-
tragerdichten in den aktiven Schichten. Zur Quantifizierung des Exzitonen-Quenchings werden
die Ladungstriagerdichten in 0,1 V Schritten benétigt, weshalb zuerst eine Glattung der Da-
ten in Abb. mit Hilfe einer Exponentialfunktion durchgefiihrt wurde, in Ubereinstimmung
mit Gl Da die Beleuchtungsabhéngigkeit der Kurzschlussstromstirke geméfs Abb. a)
mit jso = a- p0L’89 nahezu linear skaliert, wurden die Ladungstragerdichten, die wahrend der
PL-Messungen vorlagen, durch lineare Interpolation der beiden exponentiellen Fitfunktionen
berechnet (blaue Kreise in Abb. [4.42)).

Einschrankungen der CE-Messung

Bei den CE-Messungen war es notig, die ermittelten Ladungstrigerdichten um die Ladungen
zu korrigieren, die sich aufgrund von kapazitiven Effekten auf den Elektroden befanden. Dies
wurde mit Hilfe von Messungen der Dunkelkennlinien durchgefiihrt. Da die Anzahl der Ladungs-
trager auf den Kontakten im Bereich der Ladungstrager in den aktiven Schichten lag, sind die
Werte mit einem gewissen Fehler behaftet. Aulerdem fiihren die geringen Ladungstrigerdichten
in Bilagen-Solarzellen zu einem niedrigen Signal/Rausch-Verhéltnis, insbesondere im Bereich
kleiner Spannungen. Die Rekombination der Ladungstridger nach Ausschalten der Beleuchtung,
die zu einer Unterschitzung der tatsidchlichen Ladungstragerdichte fiihren wiirde, wurde durch
iterative Verfahren korrigiert. Weitere Details zu Versuchsaufbau und Auswerteverfahren sind
in Ref. [187] beschrieben.

Hauptséchlich miissen jedoch die hohen Ladungstragerbeweglichkeiten der DIP- und Cgp-Schicht
beachtet werden. Ist die Solarzelle im Kurzschlussfall, bildet sich in den Schichten aufgrund der
effektiven Bandliicke der Solarzelle E ¢y = [HOCOp — LUCO 4| ein Potentialabfall, der in er-
ster Ndherung der offenen Klemmspannung entspricht, d. h. in diesem Fall U,. = 0,81 V. Als
Abschéatzung kann man die Transitzeit 7 der Locher in DIP durch eine Driftbewegung von der
D/A-Grenzflache zur d = 30 nm entfernten Anode mit

d2

T=—"=75-10"" 4.8
fheffU 9
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berechnen, wobei aufgrund der nahezu identischen Donator- und Akzeptorschichtdicken eine
Spannung von U = U,./2 ~ 0,4 V und eine Locherbeweglichkeit von pup ¢¢r = 0,03 cm?/Vs an-
genommen wurden [92]. Da die Abschaltzeit der LED mit etwa 200 ns und die Reaktionszeit der
Spannungsquelle beim Umschalten mit etwa 80 ns weit grofler als die abgeschétzte Transitzeit
der Locher 7 = 0, 75 ns war, muss davon ausgegangen werden, dass der Grofiteil der Ladungstra-
ger, aufgrund der hohen Beweglichkeiten, bei Kurzschlussbedingungen nicht gemessen werden
konnte. Gleiches gilt fiir die Cgo-Schicht, fiir die eine noch héhere Elektronenbeweglichkeit von
te = 1 cm?/Vs gemessen wurde [44,58]. Die Ladungstragerdichte bei U = 0 V in Abb. ist
daher stark unterschéatzt.

Fiir den Fall von U = U, liegen in den organischen Halbleitern nahezu flache Béander vor, sodass
der Ladungstransport vor allem durch Diffusionsprozesse vonstatten geht, woraus eine deutlich
hohere effektive Transitzeit entsteht. Bei U,. und I, = 46 mW /cm? betrigt die aus den CE-
Messungen ermittelte Ladungstriagerdichte in Abb. mit n = 1,1-10%? m™ etwa die Hilfte
der, aus der Temperaturabhangigkeit der offenen Klemmspannung in Abschnitt ermittelten
Ladungstrigerdichte n = (2,2 £ 1,3) - 10?2 m™3. Sie befindet sich damit allerdings aufgrund des
stark fehlerbehafteten Wertes letzterer im Toleranzbereich. Eine Abweichung kann auch damit
erklart werden, dass es sich bei der aus U,.(T') berechneten Ladungstrigerdichte um die in der
Néhe der Grenzfliche handelt, wohingegen aus CE-Messungen eine iiber die gesamte Solarzelle
gemittelte Ladungstrigerdichte berechnet wird. Aufgrund der linearen Abhéngigkeit zwischen
der Dichte gefangener Ladungstriger und dem Exzitonen-Quenching [85], ist die Kenntnis der
gemittelten Ladungstragerdichte ausreichend und eine Bestimmung des Ladungstragerdichte-
profils in den aktiven Schichten primér nicht notwendig.

Aus diesen Grinden wird angenommen, dass die aus den CE-Messungen ermittelte Ladungstra-
gerdichte n in Abb. [£:42] auf Ladungstrager zuriickzufiihren ist, die sich beim Ausschalten der
LED in flachen Fallenstellen befanden, wiahrend freie Ladungstrager aufgrund der Reaktionszeit
des Messaufbaus nicht detektiert werden konnten. Wéahrend fiir U = 0,8 V n ~ ny gilt, wobei
ng die Dichte der gefangenen Ladungstridger wahrend der PL-Messung ist, liegt fiir geringere

angelegte Spannungen eine zunehmende Unterschitzung von n vor.

Quantifizierung des Exzitonen-Quenchings durch gefangene Ladungstrager

Das relative Exzitonen-Quenching AQ’ ist in Abb. gegen die aus Abb. gewonnenen
Ladungstriagerdichten aufgetragen. Eine Anpassungsfunktion zeigt einen linearen Anstieg von
AQ' bei Zunahme von n mit einer Steigung von m = (5,20 £0,16) - 10724 m3. Nach Gl.
und gilt fiir das relative Singulett-Exzitonen-Quenching AQ’, welches durch die Erhohung

der Ladungstrigerdichte hervorgerufen wird:

_ PL"Q —pL@

/
AQ PLa

= ksTex = Yh,tMtTex, (49)
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mit der Quenching-Rate ks der Ratenkonstante 7, ¢, der intrinsischen Lebensdauer der Exzitonen

Tez SOWie der in Fallen befindlichen Ladungstrigerdichte n;.
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Abbildung 4.43: Lineare Abhéngigkeit des relativen Photolumineszenz-Quenchings AQ’ von der
aus Abb. gewonnenen Ladungstrigerdichte n.

Wie oben erldutert, ist aufgrund der hohen Ladungstriagerbeweglichkeiten in der DIP-Schicht
bei niedrigen Spannungen mit einer Unterschitzung der extrahierten Ladungstriagerdichten zu
rechnen, wiahrend dies fiir U = 0,8 V aufgrund der nahezu flachen Béander nicht angenommen
wird. Die Steigung m aus Abb.[f.43]entspricht daher einer unteren Grenze. Auerdem wird davon
ausgegangen, dass die extrahierte Ladungstrigerdichte der in flachen Fallenstellen befindlichen
entspricht, d. h. n &~ n; gilt. Die Steigung in Abb. ist daher:

) = VntTex- (4.10)

Mit 7., > 1,2 ns ergibt sich daraus eine Ratenkonstante von ~,; > 4,3 - 107? cm?/s. Aus
Messungen an DIP-Feldeffekttransistoren wurde eine deutlich niedrigere untere Grenze von
fy,ﬁff > 1,1-10712 cm?/s bestimmt [85]. Méglicherweise ist eine Ursache fiir die Abweichung
in Effekten zu suchen, die auf der extrem hohen Ladungstrigerdichte im Bereich von 1072 nm™
beruht, die wihrend der Messungen im Kanal der Transistoren vorlag |188]. In anderen kri-
stallinen Polyaromaten, wie Naphthalen oder Anthracen, wurden fir die Wechselwirkung von
Exzitonen mit Ladungstrigern Ratenkonstanten in einem weiten Bereich von 1072 — 107? cm3/s

gemessen [78,189,190].

Die Annahme, dass die mittels CE gemessene Ladungstragerdichte durch Fallen bestimmt wird,
fiihrt zu der Frage nach der energetischen Tiefe der beteiligten Fallenstellen, bzw. inwiefern
darin gefangene Ladungstriager am Ladungstransport teilnehmen koénnen, z. B. im Rahmen des
Hoesterey-Letson-Modells (siehe Abschnitt. .
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Aus dem Verhéltnis der freien zu den gefangenen Ladungstragern aus Gl. [2.42] in Abhéngigkeit
der Temperatur und Gl. [£.9] ergibt sich:

N; E;
Q sTew = TeaYnaM = Tea Yt 77 XD | 175 | (4.11)

mit der Dichte freier Ladungstrdager ny, der Fallendichte N; und der Gesamtzustandsdichte V.
Nach diesem Modell ldsst sich durch temperaturabhéngige Exzitonen-Quenching-Experimente
die Tiefe F; j, der beteiligten Fallenzustédnde unter der Annahme einer monoenergetischen, effek-
tiven Fallenstelle ermitteln. Es wurden daher Quenching-Experimente zwischen 298 und 393 K,
analog zu den bereits diskutierten, durchgefiihrt.

Mit der Temperaturerhohung geht allerdings auch eine Verdnderung der Ladungstragerdich-
te in den Solarzellen einher, die bertiicksichtigt werden muss. Da keine temperaturabhingigen
CE-Messungen in diesem Bereich durchgefiihrt werden konnten, muss diese Anderung iiber ei-
ne Abschitzung vorgenommen werden. Diese basiert auf der Kontinuitdtsgleichung, welche in

opto-elektronischen Halbleitern im Gleichgewichtszustand mit

1dj G(IL) — R(n) =0 (4.12)

beschrieben wird [191]. Dabei ist G die Generations- und R die Rekombinationsrate im Volumen.

Durch Integration iiber die Dicke der Zelle x = d erhalt man:

d

J+ 6/(G<IL> — R(n))dz = 0. (4.13)

Es ist zu beachten, dass fiir eine Ladungstriagerextraktion j < 0 und fiur eine Injektion j > 0
gilt. Im kontinuierlichen Betrieb stellt sich demnach ein Gleichgewicht der Ladungstrigerdichte
in der Solarzelle ein, welches sich durch die beleuchtungsabhéingige Generation, die ladungs-
tragerdichteabhéngige Rekombination und den kontinuierlichen Strom aus der Zelle ergibt. Die
Rekombinationsrate setzt sich aus monomolekularer und bimolekularer Rekombination mit den

Raten k,,, bzw. kp; zusammen und kann daher durch

R(n) - Rmono + Rbi = kmon(IL) + kbm(IL) -p(IL) (4.14)

ausgedriickt werden. Bei kontinuierlicher Ladungstrigergeneration ist beim Durchlaufen einer
7 (U)-Hellkennlinie von U = 0V nach U, eine Erhéhung von j (5 < 0), d. h. eine Reduzierung
der Ladungstragerextraktion, zu beobachten, die in einer Erhéhung der Ladungstrégerdichte in
der Solarzelle resultiert. Nach Gl. und [£.14] stellt sich durch die Erhohung der Rekombina-

tionsrate mit n ein neues Gleichgewicht bei hoherer Ladungstragerdichte ein.
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Abbildung 4.44: Lineare Abhéngigkeit der Ladungstrigerdichte aus Abb. von der Strom-
dichte der Solarzelle im Bereich von U = 0 V bis 0,6 V bei Raumtemperatur.

Diese Erhohung von n mit j (j < 0) ist in Abb. zu sehen, in der die Ladungstrigerdichte
aus Abb. gegen die Stromdichte der j(U)-Kennlinie aus Abb. b) aufgetragen wurde.
Es ist im Bereich von j = —1,84 mA/cm? (U =0 V) bis j = —1,55 mA/cm? (U = 0,6 V) ein
linearer Zusammenhang zu erkennen (n o j), der mit der Dominanz einer monomolekularen Re-
kombinationsrate erklart werden kann. Die Zunahme der bimolekularen Rekombination bei U,..,
welche in Abschnitt [£.3.1] beobachtet wurde, liefert eine Erklarung fiir die sublineare Steigung
oberhalb von j = —1,55 mA /cm?. Durch die Kompensation des internen Feldes fiir Spannungen
im Bereich von Uy, d. h. fiir geringe Stromdichten in Abb. [£.:44] wird die Akkumulation der
Ladungstriger in der Nihe der D/A-Grenzfliche verstirkt. Es findet also eine Anderung des
Ladungstragerdichteprofils in diesem Spannungsbereich statt. Da Elektronen und Loécher auf-
grund der Bilagen-Struktur im Bereich zwischen U(js.) = 0 V und U, rdumlich getrennt in der
Donator- und Akzeptorschicht vorliegen, kénnen sie nur an der D /A-Grenzflache rekombinieren,
wodurch das sublineare Verhalten oberhalb von 0,6 V aufgrund der erhéhten Rekombination
erklart werden kann.

Um eine Beeinflussung der weiteren Auswertung von n(j) fiir erhohte Temperaturen durch die
diskutierten Effekte zu unterbinden, wird diese im Folgenden jeweils auf den linearen Bereich
bei niedrigen Spannungen beschrinkt, bei dem n(j) = mjnj + no gilt. Da in den Messungen
das relative Quenching betrachtet wird, ist es ausreichend die Ladungstriagerdichteinderung zu

betrachten, die sich fiir den linearen Bereich, d. h. fiir geringe Spannungen, zu

An(j) = mjn - Aj (4.15)

ergibt, mit An(j) = n(j) — n(jsc)-
Durch Verwendung dieser linearen Abhéngigkeit zwischen n und j, die in Abb. [£.44] fir

Raumtemperatur zu sehen ist, kann nach der Kontinuitiatsgleichung aus den bekannten j(U)-
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Kennlinien fiir die Temperaturen zwischen 298 und 393 K die Anderung der Ladungstrigerdichte

abgeschitzt werden.

Es ist zu beachten, dass die Generationsrate der Ladungstriger in Gl. von der Tempera-
tur abhéingig sein kann, wie es kiirzlich von Korner et al. in planaren photovoltaischen Zellen
nachgewiesen wurde [192]. Die beobachtete Erhthung von G mit T" wurde einer Verbesserung
der Ladungstriagerbeweglichkeit zugeschrieben, welche das Entkommen der Ladungstréager aus
dem CT-Zustand an der Grenzflache erleichtert. Aulerdem ist eine erhéhte Exzitonendiffusion
zur Grenzfliche moglich, wie es aus der verringerten PL-Intensitdt bei erhéhten Temperaturen
(vgl. Abschnit zu schlieBen ist. Da die absolute Anderung der Generationsrate aus den
experimentellen Daten nicht bestimmt werden kann, sind Berechnungen der Absolutwerte der
Ladungstrigerdichten als Funktion der Temperatur nicht moglich. Allerdings ist die Anderung
der Ladungstriagerdichte bei einer gegebenen Temperatur beim Durchlaufen der j(U)-Kennlinie

fiir die folgende Diskussion ausreichend.

Die Giiltigkeit von Gl. @setzt eine Temperaturunabhéngigkeit der Steigung m, voraus, wofiir

folgende Annahmen notig sind:

 Eine Abhéngigkeit der Generationsrate G von U wird im linearen Bereich der Abb. [£.44]

als vernachlissighar angenommen.

e Auflerdem wird angenommen, dass die Feldverteilung in der Solarzelle bei erhéhten Tem-
peraturen mit der bei RT und damit die Rekombinationsdynamik vergleichbar ist. D. h.
monomolekulare Rekombination dominiert im Bereich um j,., und GI. ist somit eben-
falls bei T > 298 K giiltig.

Da sich die Ladungstrigerdichteinderung An(j) aus der Anderung der extrahierten Stromdichte
der j(U)-Kennlinien im dynamischen Gleichgewicht berechnet, wird sie als Anderung der freien
Ladungstrégerdichte gedeutet: An(j) = Any. Wegen der konstanten Kurzschlussstromdichte in
An(j) gilt fiir die Anderung der Ladungstrigerdichte jeweils d An ¢ = dny. Fiir geringe Span-
nungen gilt nach diesen Uberlegungen im Bereich der linearen n(j)-Abhingigkeit mit GI.
und G1. 411k

dAQ  dAQ
dAj  dng

Eip

}

kp

. (4.16)

t
= TexYh,tMjn 77 €XP

N

Aus einem Arrhenius-Fit von ddAA%/ gegen k:l%T kann daher nach GI. [4.16| die Fallentiefe F} )

ermittelt werden, ohne die Vorfaktoren der Exponentialfunktion bestimmen zu miissen.
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Abbildung 4.45: Abhéngigkeit des relativen Quenchings AQ’ von der Ladungstriagerdichteinde-
rung An = n(j) — n(jsc) fur verschiedene Temperaturen.

Aufgrund dieser Uberlegungen ist in Abb. das gemessene relative Quenching AQ’ gegen Aj
fiir Temperaturen zwischen 298 und 393 K dargestellt. Es ist jeweils eine lineare Abhéngigkeit
zwischen AQ’ und Aj = j — js zu beobachten, analog zu der linearen Abhéngigkeit von AQ’ und
n in Abb. [£.43] was die vorangehende Diskussion unterstiitzt. Die Steigungen der Anpassungs-
funktionen sinken bei Temperaturerhthung, was als eine Reduzierung der Dichte gefangener
Ladungstrager im Vergleich zu der von freien gedeutet werden kann. Fiir Temperaturen ober-
halb 353 K verlaufen die Kurven nur bis 0,5 V linear, danach ist ein Abknicken aufgrund einer
iiberschitzten Ladungstrigerdichteinderung zu beobachten. Diese Uberschitzung resultiert aus
einem frither eintretenden, sublinearen Verhalten, welches durch die Verringerung von U, her-
vorgerufen wird (siche Abschnitt . Durch die Beschrankung der Analyse auf den linearen
Bereich hat dieser Effekt keinen Einfluss auf die Auswertung.

Die Steigung der linearen Fits, ddA—AQj/, ist in Abb. 4.46| halblogarithmisch fiir Temperaturen zwi-

schen 298 K und 393 K gegen 1/kpgT aufgetragen. Die eingezeichneten Fehler ergeben sich aus
dA

den Standardabweichungen der linearen Fits. Es ist ein Abfall von dT%/ bei Temperaturerho-
hung iiber den gesamten Bereich zu erkennen. Durch Bildung des natiirlichen Logarithmus kann
aus der Steigung des linearen Fits nach GI. @ die Fallentiefe zu Eyj, = 40+ 10 meV bestimmt
werden. Die geringe Fallentiefe deutet auf energetische oder strukturelle Unordnungseffekte hin,
wie sie beispielsweise an Doménengrenzen auftreten konnen. Aufgrund der Ubereinstimmung mit
Fallentiefen von Ef"*T = (44 + 6) meV, die in DIP-Feldeffekttransistoren fiir den Lochtransport
in der (ab)-Ebene ermittelt wurden [188], wird E} solchen elektronischen Fallen zugeordnet.
Ebenfalls liegt sie im Bereich der Aktivierungsenergie des seriellen Widerstands der Solarzellen
von E, ps = 47+ 5 meV (vgl. Abschnitt , die auf einen thermisch aktivierten Ladungs-
transport {iber Kristallitgrenzen innerhalb der organischen Schichten zuriickgefiihrt wurde.

Es ist zu beachten, dass fiir die Messungen bei 383 K und 393 K eine Korrektur von Aj nétig
war, da der Parallelwiderstand der j(U)-Kennlinien abrupt absank, was der Diffusion des Ka-

thodenmaterials in die Zelle und damit der Bildung mikroskopischer Silberpfade zugeschrieben

130



4.4. Spektroskopische Untersuchung von Rekombinationsverlusten

TIK]
400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300
E T T T 7T T T T T T T T T T T T T E
8x10”% E 3
7x10° § 3
= 6x10° q ]
£ i (%)/’ % ]
I F - ]
D sx10°F ;
o
<
-O -
4x10° | .
L ©) ]
[ E ., =(401£10) meV ]
-.I....l....l....l....I....I....l....l....l....l....l...-
20 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

1/k.T [1/eV]

Abbildung 4.46: Bei der halblogarithmischen Auftragung der Anderung des relativen Quenchings
AQ' bei Variation der Ladungstriagerdichte n gegen 1/kgT ist eine anndhernd
lineare Abhéngigkeit ersichtlich. Die Werte bei 383 K und 393 K resultieren
aus korrigierten j(U)-Kennlinien und wurden fiir die Bestimmung der Anpas-
sungsfunktion nicht verwendet (sieche Text).

wurde (vgl. Abb. a)). Da dieser zusétzliche Strompfad keine Auswirkung auf die Ladungs-
tragerdichte in den photoaktiven Bereichen der organischen Schichten der Solarzelle besitzt, wird
der dadurch entstandene parasitire Strom bei der Bestimmung von Aj nach GL beriick-
sichtigt. Wegen moglicher Ungenauigkeiten wurden die beiden Werte fiir 383 K und 393 K zur

Bestimmung der Fallentiefe nicht beriicksichtigt.

4.4.7 Zusammenfassung

Bei Photolumineszenz-Messungen an ITO / PEDOT:PSS / DIP / Cgo / BPhen / Ag-Solarzellen
wurde die Dominanz der DIP-PL festgestellt, welche die PL des Cgp um etwa zwei Gréflenord-
nungen iibertrifft. Es konnten die Energien sechs elektronischer Ubergiinge von DIP in Lésung
sowie als Diinnschicht innerhalb der Solarzellen durch Rekonstruktion der PL-Spektren mit Hil-
fe entsprechender Gauf-Funktionen bestimmt werden. Durch Vergleich von Absorptions- und
Emissionsspektren konnte die Stokes-Verschiebung fiir die Losung zu AE; 15, = 44 meV und fiir
die Solarzelle von AE, opy = 76 meV ermittelt werden. Die deutlich geringere PL der Solarzelle
im Vergleich zu dem reinen DIP in Losung konnte einer effizienten Trennung der Exzitonen an
der D/A-Grenzfliche zugeordnet werden.

Zusétzlich wurde eine Abnahme der Solarzellen-PL bei Temperaturzunahme detektiert. Sie
resultiert aus der Uberlagerung des Temperaturverhaltens unterschiedlicher Zustinde, die in
Abb. interpretiert wurden. Dieses Modell beinhaltet die Relaxation der Exzitonen in einen

Fallenzustand St, der sich beispielsweise an Kristallitgrenzen ausbilden kann. Durch geringere
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sterische Einschrankungen an solchen Korngrenzen sind Translations- und Rotationsbewegungen
der DIP-Molekiile méglich, die fiir ein self-trapping der Exzitonen in den S!-Zustand sorgen kon-
nen. Die effektive Tiefe dieses Fallenzustands wurde zu E; = 85 4+ 15 meV bestimmt. Um diesen
Zusammenhang zu tberpriifen, wurde die PL morphologisch modifizierter Solarzellen unter-
sucht. Die relative Intensitétserhdhung niederenergetischer Uberginge in den PL-Spektren von
Solarzellen geringerer Kristallinitdt deuten auf die vermehrte Lumineszenz aus Fallenzustdnden
hin, was durch ein verstarktes self-trapping der DIP-Exzitonen aufgrund der morphologischen
Unordnung an den Korngrenzen erklart werden kann.

Die Elektrolumineszenz-Spektren der Solarzellen sind ebenfalls durch die DIP-Schicht bestimmt
und dhneln sehr stark denen der Photolumineszenz. Die Temperaturabhéngigkeit der Spektren
entspricht dem Verhalten der PL. Ebenso wurde eine relative Reduzierung der PL bei Energi-
en, die Fallenzusténden zugeordnet werden, durch Erhchung der angelegten Spannung erreicht.
Dieses Verhalten konnte auf die mit der Spannung zunehmende Ladungstréger- und somit Exzi-
tonendichte zurtickgefiihrt werden, weshalb aufgrund der begrenzten Anzahl exzitonischer Fal-
lenzustédnde eine relative Erhohung der Rekombination aus dem freien Si-Zustand stattfindet.
Aus der Temperaturabhingigkeit der EL-Effizienz konnte ferner eine Aktivierungsenergie von
E, g1, = 300+ 20 meV ermittelt werden. Diese wurde auf tiefe elektronische Fallenstellen fiir
Locher in der DIP-Schicht der effektiven Tiefe E;; = 300 & 20 meV mit einer relativen Fal-
lendichte N]@h = 5,5-107* zuriickgefithrt. EL aus dem CT-Zustand der DIP /Ceo-Grenzflache

wurde nicht beobachtet, da wegen der planaren Bauweise der Solarzelle der Volumenanteil der

D/A-Grenzflache und somit die Rekombinationsrate freier Elektronen und Locher an dieser sehr
gering ist.

Die Messungen der Mikro-PL zeigen eine starke Verringerung der Intensitdt am Rand des Sil-
berkontaktes der Solarzelle, die nicht allein durch eine Anderung der Absorption aufgrund von
Interferenzeffekten und der reflektierten Lumineszenz erklart werden kénnen. Die zusédtzliche Re-
duzierung wird einer erhohten Ladungstrigerdichte zugeschrieben, welche ein verstiarktes Quen-
ching von Exzitonen bewirkt (siche Abschnitt [4.4.6). Der erhohte Cgo-Anteil des PL-Spektrums
am Rand des Kontaktes wird einer plasmonischen Anregung durch Silbercluster zugeschrieben,
welche durch den Gradienten des Schichtverlaufs der sublimierten Silberschicht entstehen kon-
nen.

Die Plasmonen werden auflerdem als Ursache fiir die Erhohung definierter Raman-Moden der
DIP-PL verantwortlich gemacht. Wéhrend auf dem Silberkontakt ausschliefilich Raman-Linien
von neutralen DIP-Molekiilen beobachtet werden, dominieren am Rand des Kontakts stark aus-
geprigte Peaks, die keinem der verwendeten Materialien zugeordnet werden kénnen. Stattdessen
werden diese positiv geladenen DIPT bzw. DIPTT-Molekiilen zugeschrieben, da die Ladungs-
tragerdichte infolge des fehlenden, leitfahigen Kontaktes und aufgrund der geringen Querleit-
fahigkeit der organischen Materialien am Rand des Solarzellenkontakts stark erhoht ist. Diese
Ergebnisse ermoglichen eine Kartierung von Ladungstragerdichten in Solarzellen durch Mikro-
Raman-Messungen, wodurch beispielsweise prozessierungsbedingte, lokal auftretende Funktions-
storungen von Solarzellen detektiert werden kénnten.

Bei Messungen der Mikro-EL zeigte sich bei Spannungserhohung eine Verschiebung der Spektren
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zu hoheren Energien, die analog zu den groflichigen EL-Messungen verlief. Uber die gemessene
Flidche wurden nur leichte Schwankungen der Intensitdt von maximal 20 % detektiert, die durch
eine lokal gering variierende Ladungstragerinjektion oder durch leichte morphologische Variatio-
nen der DIP-Schicht verursacht werden kénnen. Dunkle Spots, wie sie bei Shunts der Solarzelle
auftreten sollten, wurden nicht beobachtet.

Abschlieflend konnte durch Photolumineszenz-Messungen an den Solarzellen bei variablen Span-
nungen eine Abnahme der PL im vierten Quadranten der j(U)-Kennlinien beobachtet werden.
Das maximale Quenching bei U = 0,9 V, d. h. etwas oberhalb von U,., betrug 5,5 % relativ
zur PL unter Kurzschlussbedingungen. Bei hoheren Spannungen konnte das Quenching auf-
grund der einsetzenden EL nicht mehr zweifelsfrei quantifiziert werden. Eine Dissoziation der
Exzitonen durch die angelegte Spannung konnte aufgrund der zu niedrigen Felder und dem
entgegengerichteten, internen elektrischen Feld als Grund fiir das Quenching ausgeschlossen
werden. Stattdessen wird das mit der Spannung zunehmende Quenching auf die Erhéhung der
Ladungstragerdichte zuriickgefithrt. Zur Quantifizierung des Quenchings wurde die mittlere La-
dungstriagerdichte der aktiven Schichten aus spannungsabhéngigen charge extraction-Messungen
ermittelt, wodurch eine untere Grenze der Ratenkonstante 7y fiir die Wechselwirkung gefan-
gener Locher mit Singulett-Exzitonen in der DIP-Schicht zu v, > 4,3 - 1072 cm3/s bestimmt
wurde. Aus temperaturabhidngigen Quenching-Experimenten konnte die Fallentiefe der betei-
ligten Locher zu E;j, = (40 £10) meV abgeschitzt werden. Die gefangenen Loécher kénnen

aufgrund der flachen Fallentiefe bei Raumtemperatur am Ladungstransport teilnehmen.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, exzitonische Verlustmechanismen in organischen planaren Bilagen-
Solarzellen basierend auf dem Donator Diindenoperylen (DIP) und dem Akzeptor Fulleren Cgg
zu untersuchen. Dies wurde durch ergidnzende elektrische Messungen der externen Quanteneffi-
zienz (EQE) und der Strom-Spannungs-Kennlinien sowie durch spektrale Messungen der Photo-
und Elektrolumineszenz erreicht. Die elektrischen Messungen konnten im Anschluss an die Pro-
zessierung der Solarzellen in-situ in dem dafiir aufgebauten UHV-Kammersystem durchgefiihrt
werden. Strukturelle Untersuchungen mit Hilfe von Rontgendiffraktometrie (XRD) und Raster-
kraftmikroskopie (AFM) gaben Aufschluss iber die Kristallinitdt der verwendeten Schichten,
welche einen mafigeblichen Einfluss auf den Exzitonen- und den Ladungstransport besitzt. Durch
Variation der Temperatur wéhrend der Messungen der Photolumineszenz (PL) bzw. Elektrolumi-
neszenz (EL) sowie der komplementéren Strom-Spannungs-Charakteristiken konnten Einfliisse
von Fallenzusténden auf die Rekombination von Exzitonen und auf die Effizienz der Solarzel-
len ermittelt werden. Auflerdem wurde die Ausléschung, d. h. das Quenchen von Exzitonen an
Metallclustern sowie an lokalisierten (getrappten) Ladungstrigern in den organischen Schichten

quantifiziert.

In einer grundlegenden Studie wurden die strukturellen und optischen Eigenschaften der akti-
ven molekularen Schichten sowie die charakteristischen elektrischen Parameter der Solarzellen
bestimmt. In XRD-Messungen wurde fiir die DIP-Schicht ein kristallines Wachstum in der o-
Phase nachgewiesen, in der die DIP-Molekiile nahezu senkrecht auf dem Substrat stehen. Fiir
DIP-Schichtdicken zwischen 30 nm und 100 nm wurde eine Ausdehnung der DIP-Kristallith6hen
iiber mehr als 56 % der jeweiligen nominellen Schichtdicke ermittelt, was eine gute Voraus-
setzung fiir einen ungehinderten Exzitonen- und Ladungstransport darstellt. Die zunehmende
DIP-Absorption bei steigender DIP-Schichtdicke konnte jedoch nicht direkt in eine Erhéhung
der Stromdichte umgesetzt werden. Dies lief} sich auf erhdhte exzitonische Verluste der grenzfla-
chenfernen DIP-Bereiche sowie einer Limitierung der Locherleitung zuriickfiihren. Die héchsten
Effizienzen wurden daher unter Verwendung von 30 nm DIP und 35 nm Cgg erreicht, weshalb die-
se Schichtdickenkombination der aktiven Materialien in den folgenden Experimenten eingesetzt

wurde.

Die Implementierung einer 5 nm dicken exzitonenblockierenden Lage (EBL) aus Bathophenan-
throlin (BPhen) zwischen Cgo-Akzeptorschicht und Silberkathode fithrte zudem zu einer mas-
siven Erhohung der Kurzschlussstromdichte, die eine Verdoppelung des Wirkungsgrades auf

n = 2,4 % bewirkte. Die Entstehung sogenannter S-shapes, welche eine Verringerung des Fiill-
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faktors in organischen Solarzellen verschiedener Materialsysteme hervorrufen kénnen, wurde auf
die Limitierung der Ladungstriagerextraktion durch die 16cherselektierende PEDOT:PSS-Schicht
zurilickgefiihrt. Fiir die zugrundeliegenden Prozesse wurden eine verringerte Locherleitfahigkeit
sowie Grenzflichendipole verantwortlich gemacht. Beide Restriktionen konnten durch Heizen der

Solarzelle im Vakuum minimiert und die Entstehung der S-shapes damit unterbunden werden.

Die mikroskopischen Effekte der BPhen-EBL, die zu der Verdoppelung des Wirkungsgrades
fiihrten, wurden durch die Kombination von elektronischen Messungen und Photolumineszenz-
Quenching-Experimenten ermittelt. So waren durch Vergleiche der externen Quanteneffizienz
(EQE) und der Kurzschlussstromdichten Fallenzustédnde durch Metalleinlagerungen in den ak-
tiven organischen Schichten festzustellen, wenn kein oder nur 3 nm BPhen verwendet wurden.
Im Gegensatz dazu sind Fallenstellen in der BPhen-EBL, welche bei der Sublimation der Sil-
berkathode entstehen, fiir einen effektiven Elektronentransport in derselben notwendig, wie in
elektrischen Messungen bei EBL-Schichtdicken von iiber 40 nm zu erkennen war. Die verglei-
chenden PL-Messungen zeigten eine Halbierung der PL der DIP-Schicht fiir eine Solarzelle ohne
EBL, im Vergleich zu einer Zelle mit 5 nm BPhen. Durch zusétzliche Simulationen der Exzi-
tonenprofile in den Solarzellen konnte nachgewiesen werden, dass Silbercluster, die bereits in
Form von Fallenzusténden in der elektronischen Messung detektiert wurden, bis in die DIP-
Schicht hineindiffundieren, wenn keine oder nur eine 3 nm dicke BPhen-EBL verwendet wird.
Die Implementierung der BPhen-EBL verhindert daher nicht nur das Exzitonen-Quenching an
der Akzeptor/Kathodengrenzfliche, sondern ist zudem essentiell fiir die Verhinderung von Me-

tallpenetration in die aktiven organischen Schichten.

Um die Rekombinationsdynamik der Ladungstrager zu untersuchen, wurden Messungen der
Kurzschlussstromdichte bei Variation der Beleuchtungsstéirke Iy, durchgefiihrt, woraus die Ab-
hangigkeit js. oc I mit o = 0,89 ermittelt werden konnte, die auf eine Dominanz monomoleku-
larer Rekombinationsverluste zurickzufiihren ist. Im Gegensatz dazu wurde bei U, ein grofler
Einfluss der bimolekularen Rekombination beobachtet, der sich in einem Idealitdtsfaktor von
niq,; = 1,46 £0,02 zeigt. Dieser Ubergang in der Rekombinationsordnung ergibt sich aus der
Erhohung der Ladungstrigerdichte bei Spannungserhéhung in der Solarzelle sowie einer Um-
verteilung der Ladungstriagerdichten. So werden die Elektronen bei j,. aufgrund des internen
Feldes zu den Elektroden transportiert, wihrend bei U,. die Ladungstriagerdichte an der D/A-
Grenzflache stark erhoht wird, wodurch sich die bimolekulare Rekombination verstirkt. Aus
der Anpassungsfunktion der Dunkelkennlinie konnte der Idealitétsfaktor zu n;qq = 1,48 £ 0, 10
berechnet werden, der mit n;q ; iibereinstimmt.

Temperaturabhéngige Dunkelkennlinien zeigten die Proportionalitat n;qq o< 1/7, die durch die
Abnahme monomolekularer, fallenunterstiitzter Rekombination erklart werden kann. Wahrend
bei Raumtemperatur sowohl bimolekulare (n;; = 1) als auch monomolekulare (n;,; = 2) Re-
kombinationsprozesse vorliegen, sind oberhalb von 370 K bimolekulare Rekombinationsprozesse
der Ladungstriager in der Solarzelle vorherrschend. Auf eine Verringerung des Einflusses von
Fallenzustédnden auf den Ladungstransport konnte ebenfalls durch die Abnahme des flichenbe-
reinigten seriellen Widerstandes der Dunkelkennlinien von RsA(T = 298 K) = 8,9 Qcm? auf
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R,A(T = 393 K) = 3,8 Qcm? geschlossen werden. Dies entsprach einem thermisch aktivierten
Ladungstransport mit der Aktivierungsenergie von F, ps = 47 £5 meV. Des Weiteren wurde
aus den Fits der temperaturabhédngigen Dunkelkennlinien die Aktivierungsenergie der Satti-
gungsstromdichte zu AE = 1,34+ 0,02 eV ermittelt, welche mit der, aus dem U,.(T")-Verlauf
berechneten, effektiven Bandliicke E.¢; = 1,36 - 0,03 eV an der DIP /Cgo-Grenzfliche iiberein-
stimmt. Dies unterstreicht den gemeinsamen Ursprung dieser beiden Parameter, die durch den
energetischen Abstand des hochsten besetzten Kristallorbitals (HOCO) des Donators und des
niedrigsten unbesetzten Kristallorbitals (LUCO) des Akzeptors bestimmt werden. Die tempe-
raturabhingigen j(U)-Messungen der Hellkennlinien zeigten auerdem eine hohe Stabilitat der
Zellen bis 100 °C mit einer nur geringen Abnahme des Wirkungsgrades auf 91 % der Leistungs-

effizienz bei Raumtemperatur.

Zur Analyse der exzitonischen Verlustprozesse wurden, insbesondere in Hinblick auf Einfliisse
von Fallenzustédnden, temperaturabhéingige PL- und EL-Spektren der Solarzellen aufgenommen.
Die PL-Spektren waren durch die Dominanz der DIP-PL gepragt, wodurch der Fokus auf die
Untersuchung der kristallinen Donator-Schicht gelegt werden konnte. Durch die Anpassung von
GauB-Kurven an das PL-Spektrum konnten sechs elektronische Ubergiénge identifiziert werden.
Aus der Temperaturabhingigkeit war es moglich, die Uberginge bei den Energien 2,09 eV,
1,94 eV und 1,79 eV, deren dquidistante energetische Abstdnde gut mit der intensitdtsstark-
sten vibronischen breathing mode von DIP (E = 159 meV) iibereinstimmen, der PL aus dem
St-Fallenzustand mit seiner vibronischen Progression zuzuordnen. Dessen Fallentiefe wurde zu
E;, = 85+ 15 meV ermittelt. Als Ursache fiir die Fallenzustdnde wurde ein self-trapping der
Exzitonen in energetisch niedrigere Zustinde diskutiert, das wegen der nétigen Translationsbe-
wegung der Molekiile insbesondere an Korngrenzen der DIP-Schicht méglich ist. Diese Inter-
pretation stimmt auch mit PL-Spektren von Solarzellen iiberein, deren Morphologie kontrolliert
modifiziert wurde. So wurde fiir eine geringere Kristallinitdt der Zellen eine verstirkte PL aus
niederenergetischeren Zustdnden detektiert. Das thermische Entleeren dieser Fallenzustédnde war
auch in den EL-Spektren der Solarzellen zu beobachten. Aus der Temperaturabhéingigkeit der
EL-Effizienz konnte zusatzlich eine Aktivierungsenergie von F, gr, = 300 £ 20 meV ermittelt
werden. Diese wurde einem entsprechenden elektronischen Fallenzustand fiir Locher in der DIP-
Schicht, mit einer effektiven Tiefe von E;j, = 300 &= 20 meV und einer relativen Fallendichte von

N]t\,}h =5,5-107%, zugeordnet.

Zur Messung lokaler Schwankungen der Solarzellen-PL wurden zusétzlich Mikro-PL-Messungen
durchgefiihrt, welche am Rand des Silberkontaktes eine relative Erhohung der Cgo-PL bei einem
starken Abfall der Gesamtintensitét zeigten. Der erhohte Cgo-Anteil wurde einer lokalen plasmo-
nischen Anregung durch Silbercluster zugeschrieben, die aufgrund des Schichtdickengradienten
am Rand des Kontaktes entstehen konnen. Eine solche plasmonische Anregung kann auflerdem
die Erh6hung definierter Raman-Moden erkléren, die in Mikro-Raman-Messungen am Rand der
Solarzelle detektiert wurden. Wahrend auf dem Silberkontakt ausschliefilich Raman-Linien der
DIP-Molekiile beobachtet wurden, lielen sich die am Rand der Solarzelle auftretenden Peaks

den Raman-Moden von DIP*- bzw. DIPTt-Molekiilionen zuordnen. Deren Raman-Intensitét
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5. Zusammenfassung

dominierte aufgrund des Fehlens einer geschlossenen Silberkathode in diesem Bereich und der
gleichzeitig hohen verwendeten Beleuchtungsstarke. Durch diese Methode ist eine Kartierung der
Ladungstragerdichten in Solarzellen moglich, um beispielsweise prozessierungsbedingte Defekte
ausfindig zu machen und diese durch thermische Nachbehandlung zu beheben.

Zuletzt wurde die Wechselwirkung von Exzitonen mit Ladungstrégern in den organischen Schich-
ten der Solarzellen untersucht, die einen weiteren exzitonischen Verlustmechanismus darstel-
len kann. So war bei U = 0,9 V, d. h. etwas oberhalb von U,., ein relatives Quenching der
PL von 5,5 % im Vergleich zu Kurzschlussbedingungen festzustellen. Zur Quantifizierung des
Quenching-Prozesses wurde die mittlere Ladungstrigerdichte in den organischen Schichten aus
spannungsabhéngigen charge extraction-Messungen bestimmt. Daraus konnte eine untere Gren-
ze fiir die Ratenkonstante ~y;, ; der Wechselwirkung gefangener Locher mit Singulett-Exzitonen
von Ypp > 4,3 107 cm?/s ermittelt werden. Temperaturabhingige Quenching-Experimente
lieferten eine Fallentiefe von Ejj = (40 4 10) meV der beteiligten Locher, die aufgrund der

geringen Tiefe bei Raumtemperatur am Ladungstransport teilnehmen kénnen.

In dieser Arbeit konnten durch die komplementéren elektronischen und spektroskopischen Mes-
sungen wertvolle Erkenntnisse iiber die Funktionsweise von DIP /Cgg Bilagen-Solarzellen erlangt
werden. Auflerdem wurden verschiedene exzitonische Verlustprozesse in der molekularen DIP-
Schicht analysiert und quantifiziert. Dies fiihrt zu einer besseren Evaluierung der relevanten
Verlustprozesse in organischen Solarzellen, was eine wichtige Voraussetzung fiir die Steigerung
der Leistungseffizienz darstellt. Die grofie offene Klemmspannung von U,. = 0,84 V dieser So-
larzellen und die hohe Kristallinitdt der DIP-Schicht, welche einen hervorragenden Exzitonen-
und Ladungstransport unterstiitzt, sind wichtige Voraussetzungen fiir einen zukiinftigen erfolg-

reichen Einsatz in hochentwickelten Tandem-Zellkonzepten.
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6 Summary

This thesis reports on investigations of organic planar heterojunction solar cells based on the
donor material diindenoperylene (DIP) and the acceptor fullerene Cgo and their analysis with
regard to excitonic loss mechanisms. This was accomplished by complementary studies of the
external quantum efficiency (EQE), the current-voltage characteristics and the spectral measure-
ments of photo- and electroluminescence. The electrical in-situ characterisations were performed
directly after the preparation of the devices inside an UHV chamber system. This system was
designed and constructed within this Ph.D. work. Structural studies comprising X-ray diffracto-
metry (XRD) and atomic force microscopy (AFM) disclosed information about the morphology,
microstructure and crystallinity of the molecular layers. As demonstrated this has a significant
impact on the excitonic and charge carrier transport properties. Influences of trap states on
exciton recombinaton and solar cell efficiency were investigated by performing temperature de-
pendent measurements of photoluminescence (PL) and electroluminescence (EL) in combination
with complementary current-voltage characteristics. Also, the quenching of excitons by metal

clusters and by trapped charge carriers were quantified.

In a primary study the structural and optical properties of the active molecular layers in com-
bination with the characteristic electrical parameters of the solar cells were identified. XRD
measurements revealed a crystalline o-phase growth of the DIP layer, with the molecules stan-
ding almost upright on top of the substrate. The DIP crystallite height was found to be more
than 56 % of the respective nominal layer thicknesses between 30 and 100 nm and thus pro-
vides suitable conditions for unhindered exciton and charge transport. Despite increasing DIP
absorption with increasing DIP layer thickness, the current density remained constant or even
decreased. This was attributed to enhanced excitonic losses in DIP regions away from the donor
acceptor (D/A) interface and limitations on the hole transport. The highest device efficiencies
were achieved for 30 nm thick DIP and 35 nm thick Cgg films, and hence this combination of

layer thicknesses was chosen for the subsequent experiments.

The implementation of an exciton blocking layer (EBL) consisting of bathopenanthroline
(BPhen) at a thickness of 5 nm between Cgy acceptor layer and silver cathode resulted in a
massive enhancement of the short circuit current by a factor of 1,8 thus leading to a doubling
of the power efficiency to n = 2,4 %. The appearance of so-called S-shapes, that can lower
the fill factor of organic solar cells, was associated to limitations on the hole extraction at the

PEDQOT:PSS anode. A reduced hole conductivity and also interface dipoles were found to be
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6. Summary

responsible for this behaviour. Both restrictions were minimised by a thermal post-treatment of

the solar cells under UHV conditions which effectively suppressed the appearance of the S-shapes.

To investigate the microscopic effects of the BPhen EBL, which resulted in a doubling of device
efficiency, complementary electrical and photoluminescence quenching measurements were exe-
cuted. By comparing the external quantum efficiency (EQE) with the short circuit currents for
devices without or with just 3 nm thick BPhen layers, trap states in the active organic layers
caused by metal particles generated upon deposition of the silver cathode were discovered. How-
ever, trap states simultaneously generated inside the BPhen EBL are necessary for an efficient
electron transport across this layer. This was confirmed by electrical measurements of devices
comprising EBL thicknesses larger than 40 nm. By PL measurements as a function of EBL
thickness a decrease of the DIP PL intensity by a factor of two was detected by reducing the
BPhen thickness of the DIP/Cgg solar cells from 5 to 0 nm. To identify the cause of this PL
reduction, simulations of the local exciton density profile within the solar cells were performed,
which revealed the metal clusters to be present even in the DIP layer underneath Cgg for devices
with up to 3 nm Bhen EBL. This was in agreement with the trap states detected by the electri-
cal measurements. Therefore, the implementation of the BPhen EBL not only prevents exciton
quenching at the acceptor/cathode interface but also effectively precludes metal penetration into

the active organic layers.

To analyse the charge carrier recombination dynamics inside the organic layers, the short circuit
current js. of the DIP/Cgp solar cells was measured as a function of light intensity I7,. Thereby
Jse o< I was revealed with a = 0,89, indicating a dominance of monomolecular recombinati-
on losses. However, bimolecular recombination was found to have a stronger influence at open
circuit conditions as deduced by the ideality factor under illumination of n;q; = 1,46 0, 02.
The transition from mono- to bimolecular recombination order appears due to an increase and
redistribution of the charge carrier density in the solar cell with increasing voltage. Whereas
charge carriers are transported to the electrodes for js. conditions due to the internal electric
fields, the charge carrier density at the D/A interface is increased for U,. which leads to an en-
hanced bimolecular recombination. By applying a fit function to the dark current characteristics
an ideality factor of n;qq = 1,48 &0, 10 was found, in compliance with n;q ;.

The temperature dependence of dark current characteristics provided the proportionality 74,4 o<
1/T, which was attributed to a decrease of monomolecular, trap-assisted recombination with
increasing temperature. Whilst both bimolecular (n;; = 1) and monomolecular (n;q = 2) re-
combination processes were present at room temperature, bimolecular recombination became
predominant above 370 K. This was consistent with the decrease of the series resistance in the
dark from RsA(T =298 K) = 8,9 Qem? to RyA(T = 393 K) = 3,8 Qcm? due to the descending
influence of traps. The related thermal activation energy of the charge transport was calculated
to Eq rs = 47 £5 meV. Fits of the temperature dependent current characteristics in the dark
revealed an activation energy of the saturation current of AE = 1,34+ 0,02 eV, which coin-
cides with the effective photovoltaic gap of E.¢r = 1,36 £0,03 eV at the DIP/Cgg interface,
determined by extrapolating U,.(T) to T' = 0 K. This highlights the common origin of both
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energies which is defined by the quasi-Fermi level splitting between the highest occupied crystal
orbital (HOCO) of the DIP donor and the lowest unoccupied crystal orbital (LUCO) of the
fullerene acceptor. Up to 373 K the temperature dependent j(U) characteristics showed only a
slight decrease of the power efficiency to 91 % of the device efficiency at room temperature, thus

demonstrating the high stability of the bilayer solar cells.

To analyse the excitonic recombination mechanisms especially in respect to the influence of trap
states inside the solar cell, temperature dependent PL and EL measurements were performed.
As the solar cell PL spectra were dominated by the DIP-PL, the focus of the optical analyses
was put on the crystalline donor layer. By fitting Gaussian functions to the DIP PL spectra, six
fundamental electronic transitions could be identified. Due to their temperature dependence the
transitions at energies of 2,09 eV, 1,94 eV and 1,79 eV were related to an electronic trap state
St with an energetic depth of E; = 85+ 15 meV. Their equidistant energy spacing coincided
with the strongest vibronic breathing mode of the DIP molecule (E = 159 meV). Self-trapping
of the excitons in a lower energetic state was discussed as a possible mechanism of this trap.
Due to strong steric restrictions within the volume unit cell this process could only occur at
grain boundaries since it involved translational and rotational movements of neighbouring DIP
molecules. This interpretation is in agreement with PL spectra recorded on morphologically
modified solar cells, where decreased crystallinity of the DIP layer led to increased emission from
these trap states. In temperature dependent EL spectra a similar evolution of the transitions was
detected. Additionally, an activation energy of the related EL efficiency of F, gr, = 300 & 20 meV
was determined. It was attributed to a corresponding electronic trap state for holes in the DIP
layer of F;j, = 300 & 20 meV depth and at a relative trap density of N;,’h =5,5-10"%

To detect local variations of the solar cell PL additional micrometer resolved PL measurements

were conducted. A relative increase of the Cgg PL at the edge of the silver top contact was
found, whereas the total PL intensity decreased strongly. The relative increase in Cgy PL was
attributed to excitations by local plasmons originating from silver clusters, which emerged as the
consequence of the silver gradient at the periphery of the contact. Such plasmonic excitations can
also explain the enhanced intensity of defined vibrational modes observed next to the cathode
contact by micro Raman spectroscopy. Remarkably, whereas Raman modes identified on top
of the silver contact were attributed to neutral DIP molecules only, additional Raman modes
arising at the border of the silver contact were assigned to DIPT and DIP*+ ionic molecules. The
Raman transitions of these molecular ions dominated the spectral characteristics in this region
due to the missing compensation of the residual positive charges by a suited contact and the very
high illumination intensity used for the studies. This measurement technique enables a mapping
of charge carriers in solar cells to detect process-related defects that could be eliminated, for
instance by thermal post-treatment.

Finally, the interaction between excitons and charge carriers, representing an additional excitonic
loss channel in the photoactive organic layers of the solar cells, was studied. At a voltage of
U = 0,9 V, which is slightly above U, a relative PL quenching of 5,5 % in respect to short

circuit conditions was detected. To quantify the related quenching processes the average charge
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6. Summary

carrier density in the organic layers was determined by charge extraction measurements. Based
on these, a lower limit for the rate constant of interaction between trapped holes and singlet
excitons in the DIP layer was determined to v, > 4,3 - 1079 cm3/s. Temperature dependent
quenching experiments provided a trap depth of E}; = 40 £ 10 meV for the involved holes,

which by its shallowness contribute to charge carrier transport at room temperature.

The complementary electronic and spectroscopic experiments conducted in this thesis led to
valuable insights into the working principles of DIP/Cgp bilayer solar cells. Various excitonic
loss mechanisms occuring inside the DIP layer were identified, analysed and quantified, thus
enabling a better evaluation of the relevant losses in organic solar cells in general, which is an
important precondition for further enhancement of their power conversion efficiencies. The large
open circuit voltage of U, = 0,84 V combined with the high crystallinity of the DIP layer,
supporting superior exciton and charge transport, are essential for future implementations of

DIP/Cgp bilayers in advanced tandem cell concepts.
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