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Kapitel 1

Einleitung

In Deutschland ist im Jahr 2000 das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) in Kraft ge-
treten, welches den Ausbau regenerativer Energien in Deutschland regelt. Dabei ist Ziel
dieses Gesetzes, bis 2050 einen Anteil von 80% der Stromerzeugung aus erneuerbaren
Energien zu gewinnen. Mit den Zwischenzielen von 40 — 45% bis 2025 und 55 — 60% bis
2035, ist Deutschland mit derzeit 23,4% (Stand 2013)! auf einem guten Weg, dieses Ziel
zu erreichen (siehe Abbildung 1.1).

Die Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien ist derzeit jedoch noch sehr teuer und
somit steigt im Zuge der Umstellung die finanzielle Belastung der Haushalte. Um die
Energiewende bezahlbar zu gestalten, ist es daher notwendig die Kosten fiir die Her-
stellung regenerativer Energiegewinnungsanlagen zu senken und die Lebensdauer und
Effizienz zu steigern.

Die Photovoltaik spielt dabei eine immer gréBer werdende Rolle,! wobei auf dem Weg fiir
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Abbildung 1.1: Bruttostromerzeugung in Deutschland 2013 (insgesamt 629 TWh).!:2
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Abbildung 1.2: Zeitlicher Verlauf der Effizienz-Entwicklung photovoltaischer Technologien.

eine kostengiinstigere Variante die organische Photovoltaik in den letzten Jahren in den
Fokus geriickt ist. Durch die Verwendung sehr diinner Schichten ist dabei der Materialauf-
wand deutlich geringer als im Fall von Silizium-Solarzellen. Zudem verspricht man sich
von der Verwendung rein organischer Materialien giinstigere Ausgangsstoffe und eine bes-
sere Umweltvertréglichkeit. Bisher erreichen organische Solarzellen allerdings noch nicht
die Wirkungsgrade ihrer anorganischen Pendants (vgl. Abbildung 1.2). Zudem weisen
sie sich durch geringere Lebenszeiten aus. Sollen Lebenszeiten von kommerziell erhéltli-
chen anorganischen Solarzellen erreicht werden, miissen teure Verkapselungen verwendet
werden, welche den finanziellen Vorteil nicht aufrecht erhalten kénnen.? Dazu ist die Wei-
terentwicklung von Verkapselungs-Materialien notwendig. Aber auch die Forschung an
Absorber-Materialien, die einerseits mehr Photonen in Ladungstriager umwandeln und
andererseits die vorhandene Energie besser ausnutzen, spielt eine zentrale Rolle. Die
immer neuen Effizienz-Rekordwerte (derzeit 11,1%,? siehe Abbildung 1.2) organischer
Solarzellen in den letzten Jahren ndhern sich den Wirkungsgraden von anorganischen
Solarzellen immer mehr an, womit eine Markteinfithrung in nahe Zukunft riickt. Neben
der Verwendung im Gebiet der anorganischen Solarzellen, d. h. in Groffanlagen und auf
Héuserdéchern, ergeben sich fiir organische Solarzellen jedoch auch weitere Anwendungs-
gebiete. Durch das Diinnschicht-Verfahren sind flexible Bauteile méglich, welche sich in
Architektur und Fahrzeugbau integrieren lassen. Dazu kommt, dass sich organische So-
larzellen auch semi-transparent fertigen lassen und weiterhin hohe Effizienzen, von bis
zu 7, 7%, aufweisen.’

Neben der Erforschung neuer Materialien ist fiir die organische Photovoltaik von zen-
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traler Bedeutung, grundlegende Prozesse zu verstehen, um die Optimierung gezielter
vorantreiben zu kénnen. Zum Beispiel beeinflusst die Morphologie die Kenngroflen der
Solarzelle. So kann iiber bestimmte Herstellungsprozesse grofier Einfluss auf die Effizienz
der Solarzelle genommen werden, ohne Anderung deren grundsitzlicher Zusammenset-
zung. Auch Prozesse, wie die Anregung von Oberflichenplasmonen an Metall-Elektroden,
konnen zu einer Anderung der Effizienz, im Speziellen dem Kurzschlussstrom, fiithren,
wobei die Orientierung der angrenzenden Absorber-Molekiile eine entscheidende Rolle
spielt. Um zu erfahren, wohin die Optimierung in einem Materialsystem gehen kann, ist
es wichtig zu wissen, wo sich das Limit einer bestimmten Kenngrofie befindet und welche
Verlustkanéle dominieren. Mit einer thermodynamischen Abschétzung kann das theore-
tische Limit einer organischen Solarzelle berechnet werden. Damit lésst sich die Vor-
gehensweise fiir die weitere Verbesserung organischer Solarzellen leichter koordinieren.
Diesen Themen widmet sich im Verlauf der Arbeit jeweils ein Kapitel. Die Verédnderung
der Morphologie und die Anregung von Oberflichenplasmonen soll dabei hauptséchlich
zur Erhohung des Kurzschlussstroms genutzt werden.






Kapitel 2

Grundlagen organischer Solarzellen

Dieses Kapitel und die zwei darauf folgenden orientieren sich stark an der eigenen unver-
offentlichten Diplomarbeit "Morphologische und elektrische Charakterisierung von orga-
nischen Solarzellen auf der Basis von Diindenoperylen und Cg”.% Sie kénnen als iiberar-
beitete sowie ergédnzte und angepasste Form derselbigen angesehen werden. Grundlagen
mit speziellem Bezug auf einzelne Kapitel werden zu Beginn in eigenen Unterkapiteln
eingefiihrt.

2.1 Organische Halbleiter

Der Aufbau organischer Molekiile besteht im Wesentlichen aus Kohlenstoff und Wasser-
stoff. Durch die fast beliebige Kombinationsmdoglichkeit und Anzahl der Atome ist die
Vielfalt organischer Molekiile nahezu unbegrenzt. Der Einbau von Heteroatomen wie
Sauerstoff und Stickstoff fithrt zu einer weiteren Erh6hung méglicher Molekiil-Varianten.
Dabei gibt es eine Unterteilung in Unterklassen, abhéngig von der Grole und dem Auf-
bau. Kleine Molekiile zeichnen sich durch eine Molekiilmasse < 10.000 g/mol aus. Dar-
iiber spricht man von Makromolekiilen. Eine Aneinanderreihung von kleinen identischen
Subeinheiten wird als Polymer bezeichnet.

Alle diese Verbindungen zeichnen sich i. A. durch ihren isolierenden Charakter aus. Eine
Subklasse zeigt jedoch Halbleitereigenschaften. Dazu sind konjugierte m-Elektronen no-
tig, d. h. alternierende Einfach- und Doppelbindungen der C-Atome. Zur Konjugation
kann es kommen, wenn benachbarte C-Atome sp2-hybridisiert sind, wobei das s- und
zwei p-Orbitale (p, und p,) entarten. Sie bilden mit drei benachbarten Atomen eine
o-Bindung aus. Das p,-Orbital steht senkrecht aus der Ebene der planaren sp2-Orbitale
heraus und bildet mit benachbarten sp?-hybridisierten C-Atomen durch Uberlapp der 7-
Orbitale eine Doppelbindung aus. Der Zugewinn an Bindungsenergie ist im Vergleich zur
o-Bindung jedoch relativ gering und bewegt sich im Bereich weniger eV. Wird eines der

5
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Elektronen angeregt, z. B. durch Licht mit passender Energie, wird es vom bindenden
7-Orbital in das antibindende 7* -Orbital angehoben (siehe Abbildung 2.1). Die beiden
beschriebenen Orbitale des Molekiils werden auch als hochstes besetztes Molekiilorbital
(HOMO, von engl. "highest occupied molecular orbit”) und niedrigstes unbesetztes Mo-
lekiilorbital (LUMO, von engl. "lowest unoccupied molecular orbit”) bezeichnet.

Die Materialien, die in organischen Solarzellen verwendet werden, zeigen Anregungsener-
gien im Bereich des sichtbaren Lichts und sind deshalb Farbstoffe.

Die intermolekulare Bindung im Festkorper wird durch die Van-der-Waals-Kréfte be-
stimmt, wobei hauptséchlich die auflenliegenden 7-Orbitale fiir den Zusammenhalt ver-
antwortlich sind. Aus diesem Grund koénnen sich nur in reinsten Einkristallen Béander
ausbilden, welche jedoch nur eine kleine energetische Ausdehnung von etwa 0,1eV auf-
weisen.” Durch Injektion oder Absorption entstehende Ladungstriger und ihre polari-
sierten Umgebungen heiflen Polaronen, welche sich im Kristall auf Transportniveaus
bewegen konnen. Diese Niveaus unterscheiden sich energetisch um den Betrag der Pola-
risationsenergie P/, von denen ionisierter Molekiile in der Gasphase (sieche Abbildung
2.2b). Organische Einkristalle kénnen eine Beweglichkeit p von einigen 10 cm?/Vs (bei
300 K) erreichen.® Anorganische Halbleiter weisen im Vergleich 100 — 10.000 -fache Be-
weglichkeiten auf.” Durch die hier vorliegende Bandleitung steigt die Beweglichkeit bei
abnehmender Temperatur, was auf der Reduzierung der Phononendichte und der damit
verbundenen Abnahme an Ladungstriager-Phonon-Streuprozessen beruht. In organischen
Festkorpern sind die Ladungstriger aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Krifte zwi-
schen den Molekiilen stark an das jeweilige Molekiil gebunden und koénnen deshalb nur
durch thermische Aktivierung von einem Molekiil zum néchsten hiipfen. In organischen
Einkristallen bilden sich zwar in den meisten Féllen auch Bander aus, wodurch es einen
gewissen Anteil an Bandleitung gibt, diese sind jedoch viel schwécher ausgepragt als bei
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Abbildung 2.2: Energiediagramm eines organischen Halbleiters. a: Energieniveaus des neu-
tralen isolierten Molekiils (Ag = Elekronenaffinitét, I = Ionisierungsenergie, Sg = Grundzu-
stand, S;1—S, = Anregungszusténde), b: Energiebénder der ionisierten Zusténde des idealen
Kristalls (Ac = Elekronenaffinitéit, Ic = Ionisierungsenergie, E, = Bandliicke, E; = Triplett-
energie, P, = mittlere Polarisationsenergie der Elektronen bzw. Locher, VB = Valenzband,
LB = Leitungsband, TB Triplettband), c: Energieniveaus der ionisierten Kristallzustéinde bei ei-
ner statistischen Verteilung der Polarisationsenergien (Ge/n/¢(E) = GauB-Verteilung der Ener-
giezustinde).”

anorganischen Halbleitern und fithren daher zu den kleineren Werten in der Beweglich-
keit. Aus sterischen Griinden koénnen in manchen Einkristallen keine Bénder ausgebildet
werden, wodurch die Beweglichkeit noch weiter sinkt. Ungeordnete organische Festkorper
zeigen ausschlieBlich Hiipftransport und deutlich geringere Mobilitdten. Die Unordnung
fithrt dabei zu unterschiedlicher Bindungsstidrke benachbarter Molekiile, wodurch die
Entartung ausbleibt und es zu einer Gauf’schen Normalverteilung der Zustdnde kommt
(sieche Abbildung 2.2¢). Die Beweglichkeit sinkt bei der Hiipfleitung im Vergleich zur
Bandleitung erheblich ab und liegt gewhnlich im Bereich von 107> — 107! ¢cm?/Vs.?

Durch die starke Bindung der Ladungstriger an das Molekiil sind auch entstehende
Elektron-Loch-Paare (sog. Frenkel-Exzitonen) stark an einzelne Molekiile gebunden. Die-
ser Effekt wird durch die rdumliche Beschrankung des Exzitons und dessen Coulomb-
Krifte zusiitzlich verstiirkt und fiihrt zu Bindungsenergien von ca. 0,4-1,0 eV.'° Bei einer
thermischen Energie von 0,25 meV bei Raumtemperatur konnen diese Exzitonen deshalb
nicht durch Phononenaktivierung getrennt werden. Zusétzlich bewirkt der erlaubte Uber-
gang des Molekiils in den Grundzustand eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass das Exziton
rekombiniert. Daher ist die Lebensdauer eines Exzitons sehr gering (im Bereich von ns),
was mit der starken Bindung an das Molekiil in einer kurzen Exzitonendiffusionslénge
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von wenigen 10 nm resultiert.'! Um die entstehenden Exzitonen dennoch trennen zu kon-
nen, werden diinne Schichten organischer Materialien benotigt, um den Transport zur
Trennschicht zu gewéhrleisten. Typische Schichtdicken liegen im Bereich von 10—100 nm.
Da die verwendeten Materialien in der organischen Photovoltaik Farbstoffe sind und Ab-
sorptionskoeffizienten von bis zu 10° cm~! im Absorptionsmaximum aufweisen, reichen
die verwendeten Schichtdicken aus, um einen Grofiteil des einfallenden Lichts zu absor-
bieren.”

Eine Moglichkeit diese geringe Exzitonendiffusionsldnge zu iiberwinden, ist der Wechsel
zu Materialien, welche einen erlaubten Ubergang von den zuvor beschriebenen Singulett-
Zustéanden auf Triplett-Zustéinde aufweisen. Dies wird allgemein durch den Einbau schwe-
rer Metall-Atome (wie z. B. Iridium) in die Molekiile erreicht. Dabei kommt es zu einer
verstirkten Spin-Bahn-Kopplung, welche zu einem endlichen Ubergangsintegral fiihrt
und somit den Ubergang von angeregtem Singulett- in angeregten Triplett-Zustand er-
laubt.'21* Das Relaxieren des Triplett-Zustands in den Grundzustand ist jedoch sehr
viel unwahrscheinlicher, als der Ubergang von Singulett-Exzitonen in diesen, wodurch
die Lebensdauer von Triplett- gegeniiber Singulett-Exzitonen gewohnlich sehr viel gro-
fer ist.!>1¢ Die Exzitonendiffusionslinge steigt im Allgemeinen. Mit der niedrigeren
energetischen Lage des Tripletts geht jedoch ein Energieverlust einher, welcher zu einer
Reduktion der maximal moglichen Leerlaufspannung in der Solarzelle fithrt. Aus diesem
Grund und der Tatsache, dass geringe Schichtdicken der starken Farbstoffe zur Absorpti-
on des Hauptanteils des einfallenden Lichts ausreichen, beschrénkt sich bisher die Wahl
fast ausschlieflich auf Materialien ohne Singulett-Triplett-Ubergang. Eine Ausnahme
stellt Cgp dar, welches eine Triplett-Energie besitzt, die energetisch nur geringfiigig nied-
riger liegt als die des ersten angeregten Singulett-Zustands. Durch die besondere Form
von Cgg (siehe Abblidung 3.1) sind die Uberginge von angeregtem Singulett zu Triplett
und von Triplett zu Grundzustand erlaubt.!”

2.2 Organische Solarzellen

Der Aufbau organischer photovoltaischer Zellen besteht im Wesentlichen aus diinnen
organischen Schichten zwischen zwei Elektroden. Eine Elektrode ist dabei transparent
oder wenigstens semi-transparent, um Lichteinkopplung in die absorbierenden organi-
schen Schichten zu gewéhrleisten. Als transparente Elektrode dient gewohnlich Indium-
Zinn-Oxid (ITO), wohingegen semi-transparente Elektroden meist durch eine sehr diinne
Metallschicht (10 — 30 nm) realisiert werden. Als Kathode dient ein Metall mit hoher
Spiegelwirkung iiber den gesamten sichtbaren Wellenléngenbereich, welches geschlossen
aufgebracht wird, um das einfallende Licht zu reflektieren. Hierfiir eignet sich z. B. Alu-
minium und Silber.

Nachdem 1959 Kallmann und Pope der Nachweis des photovoltaischen Effekts an Anthra-
cen-Kristallen gelang, folgte eine Zeit, in der ausschliefilich an Einschicht-Solarzellen auf
Basis Chlorophyll-dhnlicher Molekiile geforscht wurde.!® ! Diese hatten jedoch einen
sehr geringen Wirkungsgrad, da die entstehenden Frenkel-Exzitonen nicht thermisch ge-
trennt werden konnen. Eine Trennung durch das intrinsische elektrische Feld der Solar-
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zelle, welches durch die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der Elektroden entsteht, ist
wegen der Quasineutralitéit der Frenkel-Exzitonen ebenfalls nicht moglich. Jedoch gelang
es Tang,?® mit der Einfithrung der ersten Zweischicht-Solarzelle (auch Heteroiibergang-
Solarzelle), dieses Problem zu iiberwinden, wobei eine Schicht als Elektronen-Donor
und eine als -Akzeptor wirkt. Durch den Donor/Akzeptor-Ubergang ist die Ladungs-
trennung des Frenkel-Exzitons begiinstigt, wobei ein Ladungstriager auf das andere Ma-
terial springt und der andere Ladungstrager auf dem urspriinglichen Material verbleibt.
So konnte Tang schon 1986 einen Wirkungsgrad von knapp 1% erzielen.?® Als Donor
verwendete er Kupfer-Phthalocyanin (CuPc), welches bis heute eines der am meisten
erforschten molekularen Materialien in Solarzellen ist.!!"21"2" Ein Perylen-Derivat fun-
gierte als Akzeptor. Heute sind die Fullerene Cgy und C;y und deren Derivate PCg; BM
und PC7;1BM die am weitesten verbreiteten Akzeptor-Materialien, mit deren starker
elektronenziehender Wirkung es 1992 das erste mal gelang, auch Polymere als Donor zu
verwenden. Heute ist die Polymer-basierte Photovoltaik ein eigener Zweig in der organi-
schen Solarzellen-Technik.

Die Materialkombination bei Zweischicht-Systemen ist jedoch nicht beliebig und muss
bestimmten Kriterien gentigen. Das LUMO und das HOMO des Akzeptors miissen un-
terhalb der Energieniveaus des Donors liegen. Jedoch sollte der Unterschied mdoglichst
nur wenige 100 meV betragen, um einem hohen Energieverlust vorzubeugen, welcher die
Leerlaufspannung verringert®® 2 (siehe Kapitel 5). AuBerdem muss der Ladungstransfer-
Zustand, d.h. der Ubergang eines Elektrons vom HOMO des Donors in das LUMO des
Akzeptors, der kleinste angeregte Zustand verglichen mit den inneren Ubergéngen des
Akzeptors und Donors sein. Die Erzeugung von elektrischem Strom in einer organischen
photovoltaischen Zelle kann durch die folgenden sechs Vorgénge erkliart werden (siehe

Abbildung 2.3):

1. Lichtabsorption / Exzitonenerzeugung

2. Exzitonendiffusion

3. Ladungstransferzustand / Exzitonendissoziation
4. Ladungstrennung

5. Ladungstransport

6. Ladungstriagerextraktion

Durch Lichtabsorption werden Frenkel-Exzitonen im organischen Halbleiter erzeugt. Da
Frenkel-Exzitonen nach auflen ladungsneutral sind, werden sie nicht durch das intrin-
sische elektrische Feld beeinflusst. Sie unterliegen deshalb ausschlieflich der Diffusion.
Wegen dem erlaubten Ubergang in den Grundzustand ist die mittlere Lebenszeit sehr
gering. Rekombinierte Exzitonen tragen nicht zum Photostrom einer photovoltaischen
Zelle bei. Jedoch kénnen durch die Einfithrung des Heteroiibergangs nahezu alle Ex-
zitonen, welche die Grenzschicht erreichen, getrennt werden. Ein limitierender Faktor



10 2 GRUNDLAGEN ORGANISCHER SOLARZELLEN
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Abbildung 2.3: Energiediagramm einer organischen Solarzelle im kurzgeschlossenen Zustand
und die grundlegenden Vorgéinge der Ladungstriagererzeugung: (1) Lichtabsorption / Exzito-
nenerzeugung, (2) Exzitonendiffusion, (3) Ladungstransferzustand / Exzitonendissoziation an
der Grenzschicht, (4) Ladungstrennung, (5) Transport zu den Elektroden und (6) Ladungstré-
gerextraktion. ® 4 und ®k kennzeichnen die Austrittsarbeiten der jeweiligen Elektrode, welche
das intrinsische elektrische Feld erzeugen.

des Photostroms ist also der Anteil der Exzitonen, der bis zur Grenzfliche diffundiert.
Deshalb werden geringe Schichtdicken verwendet und die Kavitét so gewahlt, dass der
Hauptteil der Exzitonen moglichst nahe am Heteroiibergang generiert wird. Erreicht ein
Exziton die Grenzflache, geht der entsprechende Ladungstriger auf das andere Materi-
al {iber, wobei sich zunichst ein heifler gebundener Ladungstransferzustand ausbildet.
Dieser kann nach dem Relaxieren dissoziieren, wobei die Ladungstriger ungebunden auf
die einzelnen Materialien iibergehen.?® Auch beim Prozess des Dissoziierens tritt Rekom-
bination von Ladungstransfer-Exzitonen auf, was mafigeblich fiir die Leerlaufspannung
ist (siehe Kapitel 5). Sind die Exzitonen dissoziiert, kénnen die Ladungstrager durch
den Ladungstriagerdichtegradienten und das intrinsische elektrische Feld getrennt, zu
den Elektroden transportiert und von ihnen extrahiert werden. Dadurch entsteht bei
Kurzschluss und Beleuchtung der Solarzelle ein externer Stromfluss.

2.3 Kenngroflen organischer Solarzellen

Solarzellen werden durch vier Kenngréf8en charakterisiert. Diese kann man am Stromdich-
te(j)-Spannungs(V')-Diagramm einer Hellkennlinie ablesen (sieche Abbildung 2.4). Liegt
an der beleuchteten Solarzelle keine Spannung an, misst man den Kurzschlussstrom Ig¢
(von engl. "short-circuit current”). Um unabhéngig von der Fliache der vorliegenden So-
larzelle zu sein und eine bessere Vergleichbarkeit zu erreichen, verwendet man anstelle
des Kurzschlussstroms auch die Kurzschlussstromdichte jsc. Am Verlauf der Kennli-
nie im negativen Spannungsbereich lédsst sich erkennen, dass js¢ nicht gleichbedeutend
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mit der maximalen Photostromdichte j,, ist. Vielmehr lduft die Kurve asymptotisch
auf einen Sattigungswert jg, im negativen Spannungsbereich zu. D.h., die erzeugten
Ladungstriager konnen nicht alleine durch das intrinsische Feld und den Ladungstrager-
dichtegradienten aus der Solarzelle extrahiert werden, sondern gehen zum Teil durch
Rekombinationsverluste verloren. Die Schnittstelle der z-Achse, d.h. Photostrom und
Dunkelstrom kompensieren sich, bezeichnet man als Leerlaufspannung Voc (von engl.
"open-circuit voltage”). Der Punkt, an dem sich Dunkel- und Hellkennlinie schneiden,
wird als Kompensationsspannung Vomp bezeichnet. An dieser Stelle geht der Photo-
strom gerade auf Null zuriick. Bei h6heren Spannungen steigt er wieder an und ist dabei
dem Injektionsstrom gleich gerichtet (Photoleitung), wodurch es zu einem verstéirkten
Anstieg und einem Uberschreiten des Dunkelstroms kommt. Diese Eigenschaft ist organi-
schen Solarzellen eigen und kann in Si-Zellen nicht beobachtet werden. Fiir Spannungen
kleiner Viomp muss man den Bereich oberhalb von Vo und den Bereich zwischen Vi,
und Vo unterscheiden. Bei V,; beginnt der Injektionsstrom, d.h Ladungstriger kénnen
aus den Elektroden in die organischen Schichten injiziert werden. Hier spricht man vom
Flachbandfall. Die Beschaffenheit der Bander bei verschiedenen angelegten Spannungen
sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Bis V¢ iiberwiegt der Photostrom, d.h. das Konzen-
trationsgefille von der Grenzschicht zu den Elektroden ist immer noch vorhanden und
bedingt den Diffusionsstrom zu den Elektroden. Oberhalb von V¢ dominiert der Injek-
tionsstrom. Ubersteigt die anliegende Spannung die Kompensationsspannung, werden
mehr Ladungstréiger injiziert, als durch Absorption an der Grenzschicht erzeugt werden.
Deshalb zeigt ab dieser Spannung auch der Diffusionsstrom in Richtung der Grenzschicht.

. dunkel
. — hell Veom
©
< |
Q
£
e 7 O VOC
n |
i j MPP
] () SC .................................................. .J,sat, .
Spannung

Abbildung 2.4: j-V-Kennlinie einer Solarzelle im dunklen und beleuchteten Zustand. Die wich-
tigsten Kenngroflen sind markiert. Das Verhéltnis aus den zwei grauen Rechtecken beschreibt
den Fiillfaktor. Der maximale Photostrom wird durch die mit jg,t beschriftete gepunktete Linie
gekennzeichnet.
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Abbildung 2.5: Bandbeschaffenheit einer organischen Solarzelle. (a) Bei negativer angelegter
Spannung Veyt wird das intrinsische elektrische Feld verstiarkt und die generierten Ladungstri-
ger werden iiber die Elektroden abgesaugt. (b) Im Kurzschluss-Zustand wird dies alleine durch
das intrinsische Feld bewerkstelligt. Es entsteht durch das Angleichen der Ferminiveaus der
unterschiedlichen Elektroden. (¢) Im Flachbandfall (e - V;; = &4 — ®k) beginnt die Injektion
von Ladungstrigern. Durch den Ladungstrigergradienten von der Grenzschicht zu den Elektro-
den kommt es immer noch zum Stromfluss zu den Elektroden. (d) Wird die build-in Spannung
iiberschritten, kommt es zur Injektion. Die Leerlaufspannung und die Kompensationsspannung
liegen im Bereich der Injektion, sind jedoch durch keine speziellen Merkmale gekennzeichnet.

Da die Hellkennlinie nach Vomp noch steiler ansteigt als die Dunkelkennlinie, kann davon
ausgegangen werden, dass die zuséitzlichen Ladungstriager durch die Lichtabsorption den
zusétzlichen Stromanstieg erkléren.

Der vierte Quadrant im j-V-Diagramm beschreibt den Bereich der Diode, in dem sie als
Solarzelle wirkt. Dabei ist die gewonnene Leistungsdichte nicht fiir jeden Spannungswert
gleich. Die maximale Leistungsdichte py,.x kann durch das Ermitteln der maximalen Fl&-
che unter der j-V-Kennlinie bestimmt werden. Am resultierenden Punkt auf der Kennli-
nie (MPP, von engl. "maximum power point”) kann die Betriebsspannung der Solarzelle
abgelesen werden. Mit Hilfe der vorhergehenden Groflien wird eine weitere wichtige Gro-
Be definiert. Diese wird als Fiillfaktor (kurz FF) bezeichnet und ist ein Ma#8 fiir die Giite
einer Solarzelle.

I - V)
FF — MPP " VMPP

2.1
[sc : V;C ( )
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j ph ! j sat Rp 4

Abbildung 2.6: Ersatzschaltbild einer Solarzelle. jg. ist der erzeugte Photostrom unter Be-
leuchtung. Dieser Anteil fehlt im Gesamtstrom j, wenn die Solarzelle im Dunklen betrieben
wird. jsat ist der Sattigungsstrom auf den I asymptotisch fiir U gegen -co zulduft. R/, ist ein

s/p
Serien- bzw. Parallelwiderstand.?!

Anschaulich kann dies auch als das Verhéltnis aus dem dunkelgrauen und hellgrauen
Rechteck in Abbildung 2.4 oder das Maf3 des rechteckigen Charakters der Kurve beschrie-
ben werden. Um gute Fiillfaktoren erreichen zu konnen, muss der Serienwiderstand und
der Leckstrom der Solarzelle moglichst klein gehalten werden. Der Serienwiderstand Ry
baut sich aus den Widersténden fiir den Ladungstransport in den organischen Schich-
ten, der Ladungstrigerextraktion und dem Ladungstransport in den Zuleitungen auf.
Die Leckstrome kommen durch Leckpfade in der organischen Schicht zustande. Beriih-
ren sich die Elektroden direkt, kommt es zu keinem photovoltaischen Effekt. Leckstrome
kann man iiber einen Parallelwiderstand R, beschreiben, welcher mdglichst hoch sein
sollte. Das Ersatzschaltbild einer Solarzelle ist in Abbildung 2.6 dargestellt und wird
durch die verallgemeinerte Shockley-Gleichung beschrieben:

, R, . e(V — jRA)
= — _ — ]_
U T {Jsat {exp ( T +

wobei e die Elementarladung, T" die Temperatur, kg die Boltzmann-Konstante, V' die
anliegende Spannung, A die Flache und n der sogenannte Idealitdtsfaktor der Diode
ist. n ist dabei abhédngig von der Struktur der Solarzelle und nimmt gewohnlich Werte
zwischen 1 (planare Heterostruktur) und 2 (gemischte Heterostruktur) an.?? Obwohl der
Parallelwiderstand eine gewisse Feld- und Lichtabhéngigkeit und der Kontaktwiderstand
eine Feldabhéngigkeit aufweist, kann Gleichung 2.2 verwendet werden, um das exponen-
tielle Verhalten der j-V-Kennlinie in organischen Solarzellen zu beschreiben.?® Wird die
Solarzelle ohne Beleuchtung gemessen, ist ji. = 0 und der Verlauf ist der einer typischen
Diode. Unter Beleuchtung wird die Kurve in den negativen Strombereich gedriickt (siehe
Abbildung 2.3), wobei in organischen Solarzellen keine konstante Verschiebung stattfin-
det und daher js. durch jon (V') ersetzt wird.

Eine weitere wichtige Groie der Solarzelle ist ihr Wirkungsgrad n,. (von engl. "power
conversion efficiency”), welcher auf den MPP bezogen ist. 7, kann mit den vorangegan-

— 7 2.2
miie )
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genen Groflen zu

Juvpep - Vapp  Jse - Voo - FF
TNpe = = (23)
DPin Pin

bestimmt werden, wobei p;, die eingestrahlte Lichtleistungsdichte ist. Der Wirkungsgrad
ist somit das Verhéltnis aus erzeugter elektrischer Leistung und eingestrahlter Lichtleis-
tung. Der Vergleich verschiedener Solarzellen auf Basis des Wirkungsgrades ist duflerst
schwierig, da die spektrale Verteilung einer Lichtquelle stark variieren kann. Aus diesem
Grund hat man eine internationale Norm IEC 60904-33* eingefiihrt, besser bekannt unter
dem Namen AM1.5g (von engl. "air mass 1.5 global”),welches iiber entsprechende Filter
das Sonnenspektrum auf der Erdoberfliiche bei einem Einfallswinkel von 48,19 ° simuliert.
Eine weitere Anforderung an die Messung ist die Probentemperatur von 25 °C. Noch vor-
handene Unterschiede zum wirklichen Sonnenspektrum konnen durch den 'mismatch’-
Faktor fiir das entsprechende Materialsystem herausgerechnet werden. Dieser berticksich-
tigt geringe Abweichungen zum natiirlichen Sonnenspektrum, wodurch, abhéngig vom
Absorptionsspektrum der Solarzelle, der Wirkungsgrad jedoch betréchtlich beeinflusst
werden kann.3?

Die externe Quantenausbeute IPCE (von engl. "incident photon to current efficiency”)
oder EQE (von engl. "external quantum efficiency”) beschreibt das Verhiltnis aus der
Anzahl erzeugter Ladungstriager zur Anzahl einfallender Photonen der Wellenldnge .
Da die interne Quanteneffizienz auf die Umwandlung schon absorbierter Photonen bezo-
gen ist, kann dieser Werte von bis zu 100% erreichen. Im Gegensatz dazu beriicksichtigt
die externe Quantenausbeute Verluste durch Reflexion, Rekombination und Streuung.
Berechnet wird sie aus der Kurzschlussstromdichte jsc und der Leistungsdichte des ein-
fallenden Lichts zu

hee s _hee s
= . = . 2.4
IPCE - )\'pino\) . N ( )

wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und s(\) =
Jsc(N)/pin(X) die spektrale Empfindlichkeit der Solarzelle ist.”

Fiir die vier wichtigen Kenngréfien von Solarzellen lassen sich, abhéngig von der Band-
liicke der verwendeten Halbleiter (im Fall anorganischer Solarzellen), obere Limits auf
Grundlage der Thermodynamik berechnen. Diese Rechnungen wurden erstmals von
Shockley und Queisser®® im Hinblick auf Solarzellen veréffentlicht und werden als das
Shockley-Queisser-Limit bezeichnet (siehe Kapitel 5.1). Auch fiir organische Solarzellen
lassen sich Limits der Kenngroflen berechnen. Dazu sind neben den Bandliicken der
Absorber allerdings auch die Lage der Energieniveaus zueinander von Bedeutung. Die
Berechnungen fiir organische Solarzellen wurden im Zuge dieser Dissertation erarbeitet
und finden sich in Kapitel 5.2.
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Abbildung 2.7: Verschiedene Bauweisen organischer Donator/Akzeptor Solarzellen. (a) strik-
te Doppelschichtstruktur (engl. ”planar heterojunction”) (b) reine Mischschicht (engl. bulk
heterojunction) (c¢) Hybrid aus planarer und gemischter Struktur (engl. ”planar-mixed hetero-
junction”) (d) ineinandergreifende nanostrukturierte Schicht.0

2.4 Architektur von Donor/Akzeptor Solarzellen

Wie Kapitel 2.2 zeigt, kann der Ablauf der Stromerzeugung in einer organischen So-
larzelle mit sechs Schritten beschrieben werden. Jedem dieser Schritte liegt ein eigener
Wirkungsgrad zugrunde, wodurch die Gesamteffizienz in ein Produkt dieser sechs Teil-
schritte zerfallt:

THPCE = 7]Absorption X MDiffusion X TDissoziation X T Trennung X T Transport X TExtraktion (25)

Wiahrend 7pissoziations MTrennung UNA Mxtraktion D€l der Donor/Akzeptor Heterostruktur
heute in einem Bereich von 100% liegen, sind die Effizienzen der Absorption, Diffusion
und des Transports fiir verschiedene Bauweisen weit geringer und beschrianken somit die
Gesamteffizienz. Im Fall einer planaren Struktur (siche Abbildung 2.7a)?" erweisen sich
Absorption und Diffusion als die beschrinkenden Faktoren. Soll eine hohe Absorption
gewihrleistet sein, werden dicke organische Schichten bendétigt. Durch die geringe Diffu-
sionsldange gelangen so jedoch nur wenige Exzitonen an die Grenzschicht, d.h. npigusion
wirkt limitierend. Werden die Schichten sehr diinn gewéhlt, erreichen nahezu alle Exzito-
nen die Grenzflache, grundsétzlich werden jedoch viel weniger erzeugt und somit limitiert
die Absorption die Gesamteffizienz. Das Maximum, das fiir alle Materialsysteme experi-
mentell ermittelt werden muss, ist ein Mittelweg zwischen diesen beiden Extremen. Eine
reine Mischschicht (sieche Abbildung 2.7b), welche durch gleichzeitige Abscheidung der
beiden Materialien hergestellt wird, zeigt eine stark vergréflerte Grenzfliche zwischen
den beiden organischen Materialien.?” 3% Dies fiihrt dazu, dass der groBte Teil der Exzi-
tonen die Grenzschicht erreichen kann. D. h. nahezu alle erzeugten Exzitonen kénnen
dissoziieren,3” auch fiir dickere Schichten. Jedoch stellt der Transport der Ladungstriger
ein Problem dar. Um die dissoziierten Ladungstriger bis an die jeweilige Elektrode zu
transportieren, ist ein geschlossener Pfad des entsprechenden organischen Materials no-
tig. Da in der Mischschicht abgeschlossene Inseln eines Materials im anderen entstehen,
werden Ladungstriager in ihnen gefangen und der Transport gestort, was zu einer Minde-
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rung von Nrransport 1Ulrt. Dies ist einer der beschrdnkenden Faktoren in der Mischschicht.
Zudem wirken durchgéingige Wege eines Materials zwischen den Elektroden als zusétz-
liche Leckpfade und verringern dadurch betréichtlich den Fiillfaktor. Ein Kompromiss
dieser beiden Architekturen ist eine hybride Struktur (siehe Abbildung 2.7c¢).*! Hier
werden durch die separaten Einzelschichten die Leckpfade weitestgehend unterdriickt.
Auflerdem ist der Weg fiir generierte Exzitonen in den reinen Schichten immer noch
kurz genug, um an die Grenzschicht zu gelangen. Nur der Einfang von Ladungstrégern
durch die entstehenden Inseln kann nicht behoben werden. Um auch dies zu verbessern,
kénnen die einzelnen Schichten nanostrukturiert werden (sieche Abbildung 2.7 d). Mogli-
che Herstellungsmethoden sind zum einen Stempeldruck (engl. "nanoimprint”)*?5 und
Aufdampfen auf ein rotierendes Substrat unter einem bestimmten Winkel (GLAD, von
engl. "glancing-angle deposition”).6-5

Da eine Elektrode meist aus Metall ist und die Organik-Schichten diinn genug sind,
dass noch ein erheblicher Anteil des einfallenden Lichts reflektiert werden kann, sind
Interferenzeffekte nicht vernachlissigbar.!! Durch die Ausbildung einer stehenden Wel-
le befindet sich innerhalb der Schicht ein Bauch, in dem das elektrische Feld maximal
wird. Es sollte darauf geachtet werden, dass dieses Maximum im Bereich der Donator-
Akzeptor-Grenzflache liegt, um eine moglichst grole Anzahl von Exzitonen in ihrer Néhe
zu erzeugen. Im Fall einer reinen Mischschicht ist diese Tatsache irrelevant. Alle anderen
Bauweisen konnen durch Schichtdicken-Optimierung stark profitieren.
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Abbildung 3.1: Energieniveaus (Transport-Niveau bzw. Fermi-Niveau) der Materialien: PE-
DOT:PSS (AI4083),°! Hill.3,>! Mo03,%? a-NPD,>® DIP,>* DBP,% Cgp,** PCBM,?5:%7 g,
BCP%%% ynd PEIE.%! Zudem sind die Strukturformeln der Molekiile und Polymere angegeben.

Abbildung 3.1 zeigt die Lage der Energieniveaus und Strukturformeln der in dieser Arbeit
verwendeten Materialien. Die Lochextraktoren Poly(3,4-Ethylendioxythiophen):Poly(Sty-
rolsulfonat) (PEDOT:PSS), Hill.3 und Molybdén(VI)-oxid (MoOs3) sind fiir einen bar-
rierefreien Lochtransport aus den Absorbern und Blockern zustdndig und haben ein
Fermilevel, welches im Idealfall auf einem Niveau mit dem HOMO der Donoren bzw.
Blocker liegt. MoOjs ist ein Spezialfall. Die Wirkungsweise wird in Kapitel 3.4.2 er-
lautert. Der Exzitonen-Blocker bis|N-Naphthyl-N-phenylamino|biphenyl (a-NPD) auf

17
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der Donor-Seite besitzt ein HOMO-Level auf der gleichen Hohe wie die Donoren Di-
indenoperylen (DIP) und Tetraphenyl-Dibenzo-Periflanthen (DBP), wodurch ein guter
Lochtransport gewéhrleistet ist. Zudem ist die Bandliicke grofler, als die der Donoren, wo-
durch der Ubertrag von Exzitonen verhindert wird. Neben der Eigenschaft, Locher von
der Grenzfliche weg zu transportieren, ist der Donor fiir die Lichtabsorption zustéindig
und bildet an der Grenzfliche mit dem ebenfalls absorbierenden Akzeptor den Hetero-
iibergang, welcher die Exzitonendissoziation begiinstigt. Die Akzeptoren sind zudem fiir
den Transport von Elektronen zur Kathode zustandig. Es kamen die Fullerene Cgg, Crg
und Phenyl-Cg;-Butylsidure-Methyl-Ester (PCBM) zum Einsatz. Als Exzitonen-Blocker
wurde auf dieser Seite Bathocuproin (BCP) verwendet, welches eine deutlich gréfere
Bandliicke als die Fullerne aufweist und somit Exzitonen effizient blockt. Allerdings
liegen die LUMO-Level der Akzeptoren weit niedriger als die von BCP, wodurch ein
Elektronentransport auf den ersten Blick unmoglich wird. Die genaue Funktionsweise
von BCP wird in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Ethoxiliertes Polyethylenimin (PEIE) wird
als Elektronenextraktor in invertierten Solarzellen verwendet. Es konnen damit sehr ge-
ringe Austrittsarbeiten erreicht werden. Als Anode kamen Indium-Zinn-Oxid und Gold
zum Einsatz. Die Kathode besteht aus Aluminium oder Silber.

3.1 Donoren

3.1.1 Diindenoperylen (DIP)

Diindenoperylen oder auch Periflanthen ist seit 193452 bekannt und daher strukturell
gut untersucht (Strukturformel, siehe Abbildung 3.1). In der organischen Photovoltaik
wurde es 2010 eingefiihrt®® und zeigt gegeniiber dem friiher viel verwendeten Kupfer-
Phthalocyanin (CuPc) einige Vorteile. Obwohl es ambipolaren Charakter hat,®* wirkt
es in Kontakt mit Cgy als Lochleiter. Wegen seiner deutlich hoheren Elektronenbeweg-
lichkeit® kann es in Kombination mit einem passenden Donor jedoch auch als Akzeptor
wirken.56

Abhéngig von der Oberflachenenergie des unterliegenden Substratmaterials, bevorzugen
die DIP-Molekiile eine Orientierung parallel oder senkrecht zur Oberflichennormalen.
Auf Gold zeigt DIP beide Orientierungen, wobei das HOMO-Level fiir liegende Molekii-
le (Wechselwirkung zwischen Substrat und Molekiil ist stérker als unter den Molekiilen)
bei 5,8eV% liegt, wohingegen eine rein stehende Phase der Molekiile auf PEDOT:PSS
(Wechselwirkung zwischen Molekiilen ist stérker als zwischen Molekiil und Substrat)
zu einem HOMO-Niveau von 5,4eV fithrt.?*% Im Fall von PEDOT:PSS als Unter-
grund, stehen die Molekiile der Linge 1,84 nm%"% nahezu senkrecht auf dem Substrat,
mit einem Verkippungswinkel von ca. 17°.% Aus XRR-Messungen ergibt sich ein Netz-
ebenenabstand von 1,66 nm.5"%%7 Wegen der nahezu stehenden Molekiile, welche ein
Ubergangsdipolmoment entlang der langen Achse des Molekiils besitzen, ist die Absorp-
tion relativ niedrig (siehe Absorptionskoeffizient in Abbildung 3.3). Aus diesem Grund
kann es auch gut als Exzitonen-Blocker verwendet werden.” ™ Die optische Anregung
beginnt bei 2,3eV™ und fithrt zu einer Transportliicke von ca. 2,5eV (siche Abbil-
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Abbildung 3.2: AFM-Aufnahme von DIP. Die Doméne, aus der das Hohenprofil im rechten
Teil der Abbildung stammt (weile Linie), zeigt deutlich die Ausbildung von Terrassenstufen

mit der Hohe einer Monolage. Diese Formation ldsst auf eine hohe Kristallinitdt schliefen
(siehe dazu auch Kapitel 6 und Quelle®7).

dung 3.1).1%5% Weiterhin zeichnet sich DIP durch eine hohe Kristallinitit aus, welche
bei erhohten Substrattemperaturen wéhrend der Herstellung zu terrassenféormigen Na-
nostrukturen fiihrt (siehe Abbildung 3.2).°” Die Kanten der Terrassen weisen eine stark
erhohte Photolumineszenz auf™ und bemessen eine Héhe von 1 — 5 Monolagen. Durch
die Kristallinitidt und die geringe Mosaizitéit der Kristallite von ca. 0,0087 °,5" werden
in DIP auerdem Exzitonendiffusionsléingen von ca. 100 nm gemessen,” was in etwa der
Kristallitgrofie entspricht. Andere organische Halbleiter besitzen in der Regel nur Diffu-
sionsldngen von wenigen 10 nm,”® 7" wobei diese meist auch durch die KristallitgroBen
beschrénkt sind.

Das in dieser Arbeit verwendete DIP wurde von Stephan Hirschmann (Universitéit Stutt-
gart) bezogen.

3.1.2 Tetraphenyl-Dibenzo-Periflanthen (DBP)

DBP (bezogen von Lumtec) zeigt eine sehr dhnliche Lage der Energieniveaus,” ins-

besondere des HOMO-Levels, im Vergleich zu DIP. Dies liegt am verwandten Aufbau
(sieche Abbildung 3.1), wobei DBP als Derivat von DIP betrachtet werden kann. Dabei
ist der DIP-Rumpf um zwei Benzol-Ringe verlangert, was wegen dem vergroflerten de-
lokalisierten m-Elektronensystem zu einer Rotverschiebung der Absorption fiihrt (siehe
Abbildung 3.3). Die vier zusétzlichen beweglichen Phenyl-Ringe an den Seiten fiithren zu
einer sterischen Hinderung der Kristallisation, wie sie bei DIP stattfindet. Daraus ergibt
sich eine bevorzugt liegende Orientierung der Molekiile auf dem Substrat, welche jedoch
keinen kristallinen Charakter hat. Nachgewiesen wurde dies mit Ellipsometrie (VASE,
von engl. "variable angle spectroscopic ellipsometer”), wobei durch die anisotrope Vertei-
lung der Molekiile, wie im Fall von DIP, Doppelbrechung vorliegt.” Durch die liegende
Orientierung der Molekiile und des ebenfalls entlang des Molekiils ausgerichteten Uber-
gangsdipolmoments nimmt der Absorptionskoeffizient unter direktem Lichteinfall im
Vergleich zu DIP stark zu (siche Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Absorptionskoeffizienten von DIP, DBP, Cgy und Crp, bestimmt aus
Reflektometrie-Messungen nach der Gleichung 4.5.

3.2 Akzeptoren

3.2.1 Cg

Das Buckminsterfulleren Cgy (bezogen von Creaphys, Strukturformel sieche Abbildung
3.1) besitzt einen Durchmesser von 7,1 A. Bei Raumtemperatur liegt es in der kubisch
flichenzentrierten Form (fcc, von engl. "face centered cubic”) vor und besitzt eine Git-
terkonstante von 14, 2A.7 Zudem gibt es eine Struktur, die eine Gitterkonstante von
9, 5 A besitzt. Der dazugehorige Rontgenpeak verschwindet, nachdem das Material ein-
mal iiber 473 K erhitzt wurde, wobei die Leitfdhigkeit um eine Gréfenordnung sinkt.
Das verwendete Cgg wurde vor der Anwendung mittels Gradientensublimation gereinigt
und dadurch iiber diesen Temperaturwert erhitzt. Diese Struktur wird daher nicht in
den verwendeten Proben auftauchen. Die Leitfahigkeit des verwendeten Cgg liegt im
Bereich von 1076 — 1072 (Qcm) !, was fiir einen organischen Halbleiter sehr hoch ist.®°
Die berichtete Ladungstrigertransferzeit von wenigen Picosekunden zwischen einigen
Polymeren und Cgy macht dieses Material so attraktiv als Akzeptor.®! Mit einer opti-
schen Bandliicke von 1,9eV®? liegt die Absorption weiter im langwelligen Bereich als
DIP. Die Absorption nahe der Bandliicke ist jedoch sehr gering, was von einem verbo-
tenen Ubergang zwischen dem angeregten und dem Grundzustand herriihrt.®® Fiir die
Transportliicke ergibt sich ein Wert von 2, 3 eV.%* Somit liegt das LUMO im Bereich von
4,1eV. Da das HOMO sehr niedrig liegt, leitet Cgy gewthnlich nur Elektronen.
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3.2.2 Phenyl-Cg4;-Butylsdure-Methyl-Ester (PCBM)

PCBM ist ein 16sliches Derivat von Cgg, welches sich durch ein zuséitzliches Diazoalkan
auszeichnet (sieche Abbildung 3.1).%° Die Seitengruppe hat nahezu keine Auswirkungen
auf die elektronischen Eigenschaften des Cgy Teils des Molekiils, wodurch PCBM ein
ebenso guter Akzeptor wie Cg ist. Die Absorptionseigenschaften sind nahezu dquiva-
lent, weshalb in Abbildung 3.3 PCBM nicht extra aufgefiihrt ist. Die Energieniveaus
liegen leicht héher als bei Cgp,%%®” wodurch in Kombination mit Donoren etwas hhe-
re Leerlaufspannungen in Solarzellen moglich sind. PCBM setzte sich in den Anféingen
der 16slich prozessierten organischen Solarzellen wegen seiner hohen Elektronenbeweg-
lichkeit und Elektronentransfergeschwindigkeit®® durch und stellt auch heute noch den
meist gebrauchten Akzeptor dar.®7

3.2.3 Cy

Cro (bezogen von Lumtec) verliert durch seine 10 zuséitzlichen C-Atome im Vergleich
zu Cgo seine kugelsymmetrische Form (siehe Strukturformel in Abbildung 3.1). Trotz
des vergroflerten m-Elektronensystems éndert sich die Bandliicke nicht merklich (siehe
langwelliger Ansatz der Absorption in Abbildung 3.3). Die Lage der Energie-Niveaus sind
zudem #quivalent zu denen von Cg.?® Dennoch iibersteigt der Absorptionskoeffizient den
von Cgp iiber den gesamten Wellenldngenbereich.

3.3 Exzitonen-Blocker

3.3.1 bis[N-Naphthyl-N-phenylamino]biphenyl (a-NPD)

a-NPD (bezogen von Lumtec) wird in organischen Leuchtdioden als Lochleiter einge-
setzt.?388 Mit der Lage seiner Energie-Niveaus und der relativ groen Bandliicke, wo-
durch es im sichtbaren Bereich nicht absorbiert, eignet es sich fiir DIP und DBP ideal
als Exzitonen-Blocker (EBL, von engl. "exciton blocking layer”). In Solarzellen miissen
Exzitonen-Blocker ebenfalls die Aufgabe von Loch- bzw. Elektronenleitern iibernehmen,
weshalb die Lage des HOMO-Levels (fiir Lochleitung) und die Lage des LUMO-Levels
(fiir Elektronenleitung) mit dem des angrenzenden Donors bzw. Akzeptors iibereinstim-
men sollten. Dies ist fiir a-NPD in Kombination mit DIP bzw. DBP gegeben (siehe
Abbildung 3.1). Die Wirkungsweise des Exzitonen-Blockers besteht zum einen darin,
Exzitonen vor der Rekombination an der Grenzflache zum Metall zu bewahren und eine
mogliche Riick-Diffusion an die Donor/Akzeptor-Grenzfliche zu ermoglichen. Des Wei-
teren fiihrt eine verhinderte Exzitonensenke an der Metall/Organik Grenzfliche auch
zur Unterdriickung einer getriebenen Diffusion in diese Richtung, wodurch eine erhéhte
Anzahl an Exzitonen an die Grenzfliche zwischen Donor und Akzeptor diffundiert.
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3.3.2 Bathocuproin (BCP)

BCP (bezogen von Lumtec) ist ein Exzitonen-Blocker, welcher in organischen Solarzellen
zwischen dem Akzeptor und der Kathode eingesetzt wird (Strukturformel, siche Abbil-
dung 3.1). Die BCP-Zwischenschicht verhindert ein Eindringen der heilen Metallatome
in die Akzeptorschicht und blockiert dadurch die parasitdre nicht-strahlende Rekom-
bination von Exzitonen an der Akzeptor/Kathoden-Grenzfliche.*® AuBerdem kénnen
Exzitonen aufgrund der grofien intermolekularen Bandliicke (ca. 4,7eV%?) den Blocker
nicht passieren. Bei einem HOMO von 6,4eV5%50 ergibt sich ein LUMO von 1,7eV,
welches damit ca. 2,4eV oberhalb des Cgy LUMOs liegt. Trotz dieses groflen Energie-
unterschieds wirkt BCP in einem bestimmten Dickenbereich nicht blockierend fiir Elek-
tronen. Dies kann durch das Eindringen von Metallatomen in die BCP-Schicht erklért
werden, wobei Energiezustinde unterhalb des tatsédchlichen LUMOs von BCP erzeugt
werden, woriiber die Elektronen abflieBen kénnen. Die optimale Schichtdicke von BCP
liegt, je nach verwendetem Elektrodenmaterial, in einem Bereich von 5 — 15 nm.% Ist die
Schichtdicke zu gering, kann das Metall bis in den Akzeptor vordringen und es kommt zu
nicht-strahlender Rekombination der Exzitonen an der Grenzfliche, wiahrend bei einer
zu dicken BCP-Schicht die Elektronen nicht mehr iiber die Barriere in die Elektrode ab-
gefiihrt werden kénnen. Die optimale Schichtdicke muss experimentell bestimmt werden,
da die Anordnung des Tiegels, der Probe und die Abscheidungsrate beim Verdampfen
des Metalls Einfluss auf die Eindringtiefe in die BCP-Schicht haben.

3.4 Ladungstriger-Injektoren

3.4.1 Poly(3,4-Ethylendioxythiophen):Poly(Styrolsulfonat)
(PEDOT:PSS)

Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) (PEDOT) wird aus dem Monomer 3,4-Ethylendioxy-
thiophen unter Anwesenheit von Poly(Styrolsulfonat) (PSS) in wissriger Losung gebildet
(Strukturformeln, siche Abbildung 3.1). PSS wirkt im Komplex PEDOT:PSS als Anion
und PEDOT als Kation. Die priméren Eigenschaft des Komplexes bestehen in der Leit-
fahigkeit des PEDOT und der geringen Lichtabsorption im sichtbaren Bereich. So ist
das Material bei einer Schichtdicke von 30 nm nahezu vollkommen transparent. Da eine
Elektrode der organischen Solarzelle neben der leitenden Eigenschaft auch lichtdurch-
ldssig sein muss, kommt PEDOT:PSS dafiir in Frage. Auflerdem kann durch leitfihiges
PEDOT:PSS das Ferminiveau der ITO-Anode (4,4 — 4,5eV?!) auf ca. 4,9eV angeho-
ben werden, wodurch eine bessere Lochextraktion und -injektion gewihrleistet wird.”?
Die genaue Austrittsarbeit hangt dabei von der Behandlung der PEDOT:PSS-Schicht
ab. So wird es oft im Vakuum ausgeheizt, wodurch die Austrittsarbeit weiter sinkt, auf
einen Wert von ca. 5,2eV.?! Neben der Behandlung der Schicht ist auch die genaue
Zusammensetzung aus PEDOT und PSS fiir die Austrittsarbeit wichtig, sowie méogliche
Zugabe von Additiven in der wéssrigen Losung. In dieser Arbeit wurden zwei verschie-
dene Mischungen verwendet. Zum Einen AI4083, welches im Weiteren als PEDOT:PSS
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bezeichnet wird und sich durch die zuvor beschrieben Energie-Niveaus auszeichnet, und
Hill.3 (von engl. "hole injection layer”), welches Isopropanol als Additiv beinhaltet und
eine Austrittsarbeit von 5,7eV aufweist. Die genaue Mischung ist vom Hersteller nicht
bekanntgegeben. Beide Materialien wurden von Heraeus Clevios bezogen.

3.4.2 Molybdin(VI)-oxid (MoOs;)

Die in Abbildung 3.1 eingezeichneten Energie-Niveaus liegen fiir einen direkten Lochtrans-
port von der Elektrode in eines der dargestellten organischen Materialien viel zu tief.
Durch die Ausbildung eines Grenzflichendipols bei Kontakt mit den angrenzenden Ma-
terialien steigt die effektive Lage der MoOs-Niveaus.?? Jedoch liegen sie fiir einen konven-
tionellen Lochtransport iiber das HOMO-Level immer noch zu tief. Bei MoOj entsteht
iiber das angehobene LUMO eine Art effektiver Lochtransport, wobei Elektronen aus
MoO3; an der Grenzfliche zum organischen Material mit Lochern rekombinieren und
somit eine Lochsenke erzeugen.

MoOj3 wurde von Kurt J. Lesker bezogen.

3.4.3 Ethoxiliertes Polyethylenimin (PEIE)

PEIE (bezogen von SigmaAldrich, von engl. "polyethylenimine ethoxylated”) wird als
diinne Schicht (1 — 10nm) auf leitenden Oberflichen verwendet, um die Austrittsarbeit
abzusenken und die Elektroden so selektiver fiir Elektroneninjektion bzw. extraktion zu
gestalten. Der Wirkungsmechanismus besteht im Wesentlichen in der Ausbildung von
Oberflichendipolen, welche die effektive Austrittsarbeit des Elektrodenmaterials absen-
ken. Es wurde gezeigt, dass dieser Effekt fiir einige Elektroden-Materialien funktioniert
und in Kombination mit ITO zu einer Austrittsarbeit von 3,3 eV fiihrt.%!






Kapitel 4

Experimentelle Methoden

4.1 Methoden zur Schichtdeposition

4.1.1 Thermisches Verdampfen

Eine Methode, um organische Materialien auf Oberflichen aufzubringen, ist das thermi-
sche Verdampfen. Es eignet sich besonders gut im Fall molekularer Materialien, da diese
bei Temperaturen in die Gasphase iibergehen, bei denen sie sich noch nicht zersetzen.
So konnen auch schlecht oder gar nicht 16sliche Materialien, welche sich nicht per spin
coating aufbringen lassen, auf Oberflichen abgeschieden werden. Um den Dampfdruck
zu erhohen und Reaktionen mit noch vorhandenem Sauerstoff zu unterbinden, ist ein
entsprechend gutes Vakuum im Bereich von 10~7 mbar Voraussetzung. Zusitzlich wird
durch einen niedrigen Druck der Einbau von Fremdatomen und Fremdmolekiilen in die
Organik reduziert und es konnen reine Schichten hergestellt werden.

Die Materialien werden zum Verdampfen in Tiegel gefiillt, welche meist aus Quarzglas
oder Bornitrid bestehen. Um eine méglichst gleichméfige Warmeverteilung im gesamten
Tiegel zu bekommen, sitzen diese iiblicherweise innerhalb einer Glithwendel. Auflerdem
ist Tiegel und Glithwendel mit einem Hitzeschutz umgeben, damit nicht zu viel Warme
durch Strahlung verloren geht. Wichtig ist, dass es keine zu kalten Stellen an der Tiegel-
wand gibt (meist ist der Offnungsbereich die kritische Stelle), damit das am Tiegelboden
verdampfte Material nicht wieder kondensiert und damit den Tiegelausgang versperrt.
Die Temperaturen relevanter organischer Molekiile liegen im Bereich von 50 — 550 °C.
Bei manchen Materialien muss eine konstante Heizleistung eingestellt werden, um eine
konstante Rate zu gewéhrleisten. Damit die Abscheidung bei einer bestimmten Rate
moglich wird, ist zudem ein Shutter notwendig, der die Probe beim Hochheizen und
Herunterkiihlen der Effusionszelle verdeckt. Aulerdem wird das Erlangen einer exakten
Schichtdicke erheblich erleichtert. Diese wird wéhrend des gesamten Verdampfens mittels
eines Schwingquarzes ermittelt. Gemessen wird die Schichtdicke dabei indirekt, indem

25
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Abbildung 4.1: Schemazeichnung einer Vakuumkammer mit zwei Effusionszellen. Uber zwei
unabhéngige Schwingquarze ist Koverdampfen moglich. Zusétzlich ist es moglich die Substrate
bei der Herstellung iiber eine Lampe zu heizen. Eine Lineardurchfithrung wird zum Verstellen
der Probenposition verwendet. Uber ein Schleusensystem konnen die Proben ausgebaut werden
und per Transferstab, geschiitzt vor Sauerstoff und Wasser, in die Glovebox transferiert werden.

der zu Schwingungen angeregte Piezo-Kristall durch das Anlagern von Atomen und Mole-
kiilen seine Eigenfrequenz dndert. Allerdings ist die Frequenz auch temperaturabhiangig.
Da sich die Temperatur des Schwingquarzes bei der Ablagerung heifler Materialien er-
hoht, muss er durch Wasserkiihlung bei konstanter Temperatur gehalten werden. Zudem
verwendet man AT geschnittenen Quarz (Schnitt entlang der (011)-Ebene; jeder Schnitt
hat eine spezielle Buchstabenkombination, wobei T auf einen Temperatur-stabilisierten
Schnitt hinweist), welcher sich durch eine geringere Temperaturempfindlichkeit im Be-
reich —40°C bis 100 °C auszeichnet. Besitzt der Schwingquarz im unbenutzten Zustand
noch ca. 6 MHz, sinkt seine Frequenz durch die Ablagerungen wihrend der Laufzeit im-
mer weiter ab. Die Anderung der Frequenz wird dann zur Berechnung der Schichtdicke
d; verwendet.

Mit zwei Verdampferquellen und zwei unabhéngig messenden Schwingquarzen kénnen
auch Mischschichten zweier Materialien hergestellt werden. Dabei kann {iber das Ver-
héltnis der Raten das Massenverhéltnis der Materialien bestimmt werden. Die Schema-
zeichnung einer Anlage ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Auch die metallischen Top-Kontakte werden durch das thermische Verdampfen auf die
Proben aufgebracht. Der Unterschied liegt nur in der Form und Beschaffenheit der Tie-
gel und der Verdampfungstemperatur. Die Tiegel sind aus Wolfram geformte Boote und
zum Schutz vor unedlen Metallen oft mit Bornitrid iiberzogen. Die meisten Metalle ge-
hen auch bei sehr niedrigen Driicken nicht direkt von der festen in die Gasphase {iber,
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Abbildung 4.2: Schemazeichnung der vier Schritte bei der Rotationsbeschichtung (1) Auf-
bringen der Losung und Ansaugen des Substrats auf dem Drehteller, (2) Beschleunigung bis
zur gewiinschten Drehzahl (3) Verminderung der Schichtdicke durch radiales Verdringen der
Losung bis zum Trocknen und (4) weiteres Trocknen bis zum gewiinschten Ergebnis.

sondern schmelzen zuerst. Die Rate wird hier auch nicht iiber eine konstante Temperatur,
sondern {iiber einen konstanten Strom gehalten.

4.1.2 Rotationsbeschichtung

Bei der Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) handelt es sich um ein weiteres Ver-
fahren, diinne Schichten auf Substrate aufzubringen. Voraussetzung ist die Loslichkeit
des verwendeten Materials. Die Schichtdicke wird beim Rotationsbeschichten iiber die
Prozessparameter eingestellt, d.h. iiber die Konzentration des Materials im Losungsmit-
tel, die Drehzahl (ca. 500 — 6000 rpm) und die molare Masse. Fiir diese Parameter gibt
es einen formellen Zusammenhang:

hoo = w™ Y2 MY3 . ¢y (4.1)

wobei h, die letztendlich erreichte Schichtdicke, w die Rotationsgeschwindigkeit, M die
molare Masse der Organik, a ein materialspezifischer Exponent mit einem Wert von ca.
0,75 und ¢y die Konzentration der Organik in Losung ist.”*

Der Prozess der Rotationsbeschichtung kann durch die vier Schritte in Abbildung 4.2
beschrieben werden. Das Substrat wird durch ein Vakuum an den Drehteller gesaugt.
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Danach wird die Losung aufpipetiert und die Rotation gestartet. Es knnen verschiede-
ne Beschleunigungsstufen eingestellt werden, wobei eine langsamere Anfangsbeschleuni-
gung auch bei hoch viskosen Losungen zu einer vollstdndigen Benetzung des Substrats
fithrt. Gelangt die Rotation an ihr Drehzahlmaximum, ist der Hauptteil der aufgebrach-
ten Losung bereits vom Substrat herunter geschleudert worden. Danach wird der Film
nur noch wenig diinner, bis das Trocknen des Films einsetzt. Ab diesem Zeitpunkt bleibt
das gesamte noch vorhandene organische Material auf dem Substrat zuriick, lediglich das
Losungsmittel verdampft. Das Resultat ist eine Schicht aus organischen Polymeren oder
16slichen Molekiilen. Restliche Losungsmittel konnen durch Heizen der Proben entfernt
werden. Um Mischschichten herzustellen, benotigt man ein geeignetes Losungsmittel,
das beide Stoffe 16st. Im Gegensatz zum thermischen Verdampfen sind hier also nicht
beliebige Kombinationen moglich.

Bei hoch viskosen Losungen oder schnell verdampfenden Losungsmitteln kommt es oft
zu einer radialen Schlierenverteilung. Es handelt sich dabei um Héhenunterschiede."
Der verwendete Spin-Coater ist ein Delta 6 von Siiss MicroTec.

4.1.3 Probenherstellung

Die in dieser Arbeit hergestellten Solarzellen sind in Abbildung 4.3 zu sehen. Das ange-
deutete "O”, welches aus ITO besteht und schwach unter dem organischen Schichtstapel
zu erkennen ist, dient als Anode. ITO ist ein transparentes leitfahiges Oxid und ist da-
her weit verbreitet in der Herstellung organischer Solarzellen. Die dufleren I'TO-Streifen
dienen lediglich der besseren Kontaktierung der Kathoden. Die I'TO-Substrate werden
vorstrukturiert von der Firma "Thin Film Devices” bezogen. Sie besitzen eine Grundfla-
che von 2 x 2cem?. Der Flichenwiderstand der 145 & 10 nm dicken ITO-Schicht betrigt
15Q/00.

Die fiir die Probenherstellung benétigten Substrate werden jeweils 10 min in der aufge-
zdhlten Reihenfolge in Aceton, reinst-Aceton und reinst-Isopropanol im Ultraschallbad
gereinigt. Wird PEDOT:PSS oder Hill.3 als Loch-Injektionsschicht verwendet, wird vor
der Prozessierung zusétzlich das Substrat 15 min mit UV-Ozon vorbehandelt um durch
die Anlagerung von Hydroxylgruppen die Oberflichenenergie zu erhéhen und somit die
Benetzung von wissrigen Losungen zu verbessern. Der Polymer-Leiter wird mit einer
Spritze und einem Membran-Filter (0,2 pm, hydrophil) aufgebracht und anschliefend
mit 5000 rpm 30s mit einer Beschleunigungsrampe von 9s rotiert. Um das restliche
Wasser aus der Schicht zu bekommen, wird die Probe 60 min bei 120 °C auf der Heiz-
platte getrocknet.

Alle bisher beschriebenen Vorgéinge werden im Reinraum durchgefiihrt. Die kommen-
den Schritte finden im Hochvakuum oder in inerter No-Atmosphére in einer Glovebox
statt. Proben in der Herstellung und Messung werden dabei nie der Luft ausgesetzt, da
sie zwischen den Kammern mit Hilfe eines Vakuum-Transfer-Systems iibergeben werden
konnen. Nach PEDOT:PSS folgen im Allgemeinen die Donator- und Akzeptor-Schichten,
welche separat oder auch gemischt aufgebracht werden. In diesem Fall werden sie bei
einem Druck im Bereich von wenigen 10~7 mbar aufgedampft. Dabei sind Depositions-
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Abbildung 4.3: Schemazeichnungen der Proben. Links befindet sich die Aufsicht mit dem
ITO ”0”. Die Kathoden-Finger fithren an der Stelle des Uberlapps mit dem durch die Organik
verdeckten ITO zu einer Solarzelle (Diode) der GréBe 2 x 2mm?, wobei vier aktive Pixel vorlie-
gen. Auf der rechten Seite ist der Querschnitt der Probe an der Stelle der blauen gestrichelten
Linie dargestellt.*°

raten von 0,2 — 0,5 A/ s iiblich. Die Donor-Schicht und Akzeptor-Schichten kénnen bei
verschiedenen Substrat-Temperaturen aufgebracht werden. Dabei ist auch eine Mischung
beider Materialien moglich. Typische Schichtdicken bewegen sich je nach Exzitonendif-
fusionslédnge zwischen 10 — 50 nm.

AnschlieBend werden die Proben in die Glovebox iiberfithrt und in die dort integrierte
Vakuum-Kammer eingebaut. Hier konnen Metalle, anorganische und organische Stoffe
bei einem Druck im mittleren 10~7 mbar-Bereich verdampft werden. Die BCP-, a-NPD-,
MoO3, Ag- und Al-Schichten wurden in dieser Kammer prozessiert. BCP, a-NPD und
MoOj3 wurden bei Raten von ca. 0,2—0, 4 A /s verdampft. Aluminium oder Silber dient in
den Solarzellen als Kathode und wird iiber eine Schattenmaske als abschlieende Schicht
aufgebracht. Dabei wird eine Rate von 1,0 A/ s verwendet und eine Schichtdicke von
100 nm auf der Probe abgeschieden. Die vier Finger der Aluminium- bzw. Silber-Schicht
(Abbildung 4.3), welche mit dem bedeckten ITO iiberlappen, bilden vier 2x 2 mm? grofie
Solarzellen.
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4.2 Charakterisierungsmethoden

4.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Zur Bestimmung der Oberflichentopographie wird ein Rasterkraftmikroskop (AFM,
von engl. "atomic force microscope”) verwendet. Dieses Mikroskop gewinnt die nétigen
Topographie-Informationen aus den Kréften, die zwischen seiner Spitze und der Probe
wirken. Die Anderungen werden mit einem Laserstrahl detektiert, der von der Cantile-
verriickseite auf eine Vierquadrantenphotodiode reflektiert wird. Der Cantilever ist eine
Art Federblech, welches in Schwingung versetzt wird (nahe der Resonanzfrequenz). Die
Spitze an der Vorderseite wird nahe der Oberfliche in x- und y-Richtung mittels eines
Piezo-Kristalls iiber die Probe bewegt. Bei der Entdeckung dieser Art von Mikroskopie
durch Binnig et al. 1986° wurde die Spitze in nicht-schwingendem Betrieb iiber die
Oberfliche gezogen und das Hohenprofil aus der Verbiegung des Cantilevers gemessen.
Im schwingenden Betrieb kann im Verlauf des Scans die Spitze attraktiven wie repulsi-
ven Kriften ausgesetzt sein. Im ersten Fall wird die Spitze in Richtung Probe gezogen,
d.h. die Amplitude der Schwingung wird gréfer, gleichzeitig wird aber auch die Frequenz
kleiner. Um einen Hohenverlauf zu messen, gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder wird
die Frequenz konstant gehalten und der Unterschied in der Amplitude gibt Aufschluss
iiber das Hohenprofil (AM) oder die Amplitude bleibt konstant und der Frequenzunter-

4-Quadranten
Photodiode

Piezo-Bewegung

Probe

Abbildung 4.4: Schemazeichnung eines Rasterkraftmikroskops. Amplitude und Frequenz kon-

nen mittels Laser und Photodiode ermittelt werden. Der Cantilever wird mit Hilfe von Piezo-
Kristallen in die drei Raumrichtungen bewegt.
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schied ldsst eine Aussage iiber das Hohenprofil zu (FM). Frequenz, wie auch Amplitude
konnen {iber die Bewegung des Cantilevers in z-Richtung (mittels Piezo) angeglichen
werden. Das aufgenommene Hohenprofil kann danach in einer Falschfarbendarstellung
oder einem dreidimensionalen Graphen dargestellt werden und liefert Einsicht in Struk-
turen im Nanometerbereich.

Hinsichtlich der Betriebsart werden mehrere Modi des Spitzenabstands und der Wahl
des Frequenzbereichs unterschieden. Oben wurde der Contact-Modus erwéhnt, welcher
in den Anfingen der Rasterkraftmikroskopie genutzt wurde. Die heute genutzten Modi
beruhen alle auf dem schwingenden Zustand des Cantilevers. Man unterscheidet zwi-
schen tapping-Modus und non-contact-Modus. Beim tapping-Modus wird das Gerét
mit einer Frequenz wenig kleiner der Resonanzfrequenz betrieben und es kommt dabei
zu leichtem Kontakt der Spitze mit der Probe. Im non-contact-Modus (Frequenz ober-
halb der Resonanzfrequenz) wird dies verhindert. Doch auch bei einer Frequenz leicht
oberhalb der Resonanzfrequenz trifft die Spitze die Probe, jedoch etwas schwécher als
im tapping-Modus.

Das verwendete Gerét ist ein Autoprobe CP-Research Mikroskop der Firma Thermo-
Microscopes.

4.2.2 Reflektometrie

Eine wichtige Eigenschaft organischer Materialien, welche in Solarzellen Anwendung fin-
den sollen, ist ihre Absorption. Um verschiedene Materialien zu vergleichen, bestimmt
man i. A. den Absorptionskoeffizienten a, welcher unabhéngig von der Schichtdicke ist.
Befindet sich das Molekiil in Losung, reicht eine Transmissionsmessung und die Kon-
zentration der Losung aus. In Losung sind die Molekiile im i. A. isotrop verteilt. Au-
Berdem ist die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung eines Ladungstransferzustands unter
zwei benachbarten Molekiilen deutlich reduziert. Um Aussagen iiber diinne Schichten
zu gewinnen, verspricht diese Methode deshalb nur eine erste Tendenz.

Bei diinnen Schichten reicht die Messung der Transmission nicht aus, da diinne Schich-
ten im Gegensatz zu Losungen Reflexion zeigen. Die Messung der Reflexion ist daher
essentiell (Aufbau siehe Abbildung 4.5). Ein weiterer Vorteil aus den Messungen an diin-
nen Schichten, statt an Losungen ist, dass Kristallisation zumindest in der Messrichtung
im Absorptionskoeffizienten beriicksichtigt sind. So kommt es bei vielen molekularen
Festkorpern zur Kristallisation oder zu einer Vorzugsorientierung der Molekiile in der
Schicht, was zu Doppelbrechung fithrt. Da Transmission und Reflexion senkrecht zum
Substrat gemessen wird, d. h. in Richtung der spéteren Solarzellen-Messung (direkter
Einfall), ist der gemessene Absorptionskoeffizient fiir entsprechende Messungen relevant.
Eine allgemeine Aussage iiber die optischen Konstanten lasst sich aus diesen Messungen
allerdings nicht ableiten, da die Doppelbrechung durch die Messung in einer Richtung
nicht erfasst werden kann. Abhilfe schafft bei diesen Materialien die Ellipsometrie.

Im Folgenden soll eine analytische Losung zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten
hergeleitet werden, welche zwar Mehrfachreflexion vernachlissigt, jedoch brauchbare
Ergebnisse liefert. Zur Extraktion genauerer Werte muss der Schichtaufbau unter Ver-
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Abbildung 4.5: Schemazeichnung des Reflektometers basierend auf einer Ulbricht-Kugel. R
misst die Reflexion, T die Transmission und Ref wird mit gemessen um Schwankungen in der
Lampe auszugleichen.

wendung der Transmissions- und Reflexionsmessung simuliert werden.
Die Abschwichung der Intensitét einer elektromagnetischen Welle beim Durchlaufen ei-
ner Probe der Dicke d ist durch das Lambert-Beersche Gesetz gegeben:

= exp(—ad) , (4.2)

wobei It die transmittierte Intensitdt und I, die Ausgangsintensitéit ist. Diese Formel
reicht zur Berechnung von « in Losungen aus. Fiir diinne Schichten muss diese Formel
nun erweitert werden, um die Reflexion der Probe mit einzubinden. Dazu wird verein-
facht davon ausgegangen, dass die einzig relevante Reflexion von der Oberseite der Probe
stammt, und somit die Ausgangsintensitét, die fiir die Transmission zur Verfiigung steht
mindert:

Iv(d)
Iy — Iy

= exp(—ad) , (4.3)

wobei Ig die Intensitdt der Reflexion ist. Mit Erweiterung von Zéahler und Nenner der
linken Seite mit 1/1, ergibt sich die Gleichung:

—— = exp(—ad) , (4.4)
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E WeiRlichtquelle
Monochromator

=X Chopper

Anregungsstrahl (w)

Deflexionsmedium . Detektor
T(x) X Messstra

—
Messlaser Probe b(w)

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau der photothermischen Deflektionsspektroskopie. Ein
modulierter Anregungsstrahl fiihrt zu einer periodischen Erhitzung der Probe und deren Umge-
bung (T'(x)). Mit einem Messlaser kann die dadurch entstehende Anderung des Brechungsindex
detektiert werden und daraus duflerst sensitiv die Absorption der Probe bestimmt werden.

wobei T" und R die Transmission bzw. die Reflexion ist. Da diinne Schichten immer auf
Substraten gemessen werden, muss auch das Substrat in der Auswertung beriicksichtigt
werden. Dazu wird die Transmission und Reflexion des Substrats separat gemessen und
daraus die Absorption Agupstrat = 1 — Tsubstrat — FSubstrat PEStimmt:

o= i () 45)

An dieser Stelle sei erwihnt, dass die Auswertung auf vielen Vereinfachungen basiert.
So hat die folgende Gleichung nur Giiltigkeit, wenn der einfallende Lichtstrahl zuerst
die diinne Schicht trifft, da ansonsten die zuvor getroffene Annahme iiber die Reflexion
keine Giiltigkeit mehr hat. Zudem muss das Substrat eine geringe Reflektivitat aufweisen,
da sonst Interferenz-Effekte eine zu grofie Auswirkung haben. Dennoch hat sich die
folgende Gleichung fiir den verwendeten Aufbau (siehe Abbildung 4.5), Schichtaufbau
und die verwendete Geometrie bewdhrt. Im Allgemeinen sollte jedoch die Simulation
der optischen Konstanten verwendet werden.

4.2.3 Photothermische Deflektionsspektroskopie

Eine um mehrere Groflenordnungen hohere Sensitivitdt zur Bestimmung von Absorp-
tionskoeffizienten liefert die photothermischen Deflektionsspektroskopie (PDS), welche
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Abbildung 4.7: Strahlengang der Rontgenstrahlung im ©-20 - Scan. Die Bragg-Bedingung
ist erfiillt, wenn der zusétzliche Weg des unteren Lichtstrahls gleich n - A ist.

1980 eingefithrt wurde.”” Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Messmethode findet
sich in Quelle.”® Die Messung basiert auf der Erwirmung der Probe durch Absorption
von einfallendem Licht und der dadurch verursachten Anderung des Brechungsindexes
des umliegenden Mediums (schematischer Aufbau siche Abbildung 4.6). Dabei wird die
Probe durch einen monochromatischen, modulierten Strahl angeregt, wodurch sich die
Probe durch nicht-strahlende Rekombination lokal aufheizt. Das umgebende Medium
wird dadurch erwéirmt und zeigt eine periodische Anderung des temperaturabhingigen
Brechungsindex. Diese Anderungen werden durch einen Laserstrahl messbar, welcher
nahe an der Probenoberfliche vorbeigefithrt wird und aufgrund der Anderungen im Bre-
chungsindex unterschiedlich gebeugt wird. Die Auslenkung ®(w) ist ein Maf} fir die
wellenldngenabhéngige Absorption. Der Absorptionskoeffizient kann aus dieser Messung
nicht direkt abgeleitet werden. Um auf diesen zu schlieen, werden Messungen aus der
Reflektometrie zur Kalibrierung der Kurven herangezogen.

Die PDS-Messungen, welche in Kapitel 5.3 verwendet werden, sind am Lehrstuhl fiir
Experimentelle Halbleiterphysik am Walter Schottky Institut an der Technischen Uni-
versitdt Miinchen durchgefiihrt worden.

4.2.4 Rontgenreflektometrie

Fiir eine strukturelle Analyse der organischen Schichten bietet sich die Rontgenreflek-
tometrie (XRR von engl. "X-ray reflection”) an. Bei dieser Messung wird die K,;-Linie
von Kupfer (A = 0,15406 nm) verwendet. Je nach Scan-Modus, kann man die Mosaizitét
(‘rocking’-Kurve) oder die out-of-plane Struktur (©-20-Scan), d.h. Netzebenen, die
parallel zur Substratoberfliche verlaufen, messen. Die Mosaizitét gibt an, wie stark bei
einer poly-kristallinen Probe die einzelnen Kristallite verkippt sind. Fiir diese Arbeit ist
der ©-20-Scan die relevante Messung. Uber die Bragg-Gleichung
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Aufbau fur temperatur- IPCE/EQE-Aufbau

abhéngige j-V-Kennlinien

Kryostat
Referenzdiode
Filterrad Strahlteiler
Weilllichtquelle Weilllichtquelle
mit AM1.5g | -

Filtersatz |

Chopper Monochromator

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau der Messmdoglichkeiten im Kryostat. Die Probe kann
zur Messung der temperaturabhingigen j-V-Kennlinien in den linken Strahlengang gedreht
werden. Zur Messung der IPCE kann die Probe in den rechten Strahlengang gedreht werden.

nA

sm(@) = thl

,n € NO (46)

kann der Netzebenenabstand dyy bestimmt werden. (hkl) sind die Millerindizes und
gehoren zu den reziproken Gittervektoren des Kristalls. Die Bedeutung der restlichen
Groflen kann der Abbildung 4.7 entnommen werden.

Das verwendete Gerét ist ein XRD 3003 PTS der Firma Seifert.

4.2.5 Elektrische Charakterisierung

Fiir die elektrische Charakterisierung wurden in dieser Arbeit zwei Aufbauten verwen-
det. Die j-V-Kennlinien der Solarzellen werden in Inert-Atmosphére innerhalb einer
Glovebox hinsichtlich ihres Dunkel- und Hellstroms bei einer ausgewihlten Schrittfol-
ge von Spannungen gemessen. Uber ein Filterrad mit optischen Dichtefiltern kann die
Lichtintensitéit eingestellt werden, wobei eine Sonne (100 mW /cm?) die maximale Be-
leuchtungsstéirke darstellt. Um ein Spektrum moglichst nahe am Sonnenspektrum zu
erhalten, wird eine Xenon-Kurzbogenlampe (LOT-Oriel 300 W) mit einem AM1.5g Fil-
tersatz verwendet.

Zusétzlich kénnen in einem Stickstoff-Kryostaten temperatur- sowie wellenldngenabhén-
gige (IPCE, von engl. "incident photon to charge efficiency”) Messungen durchgefiihrt
werden (schematischer Aufbau siehe Abbildung 4.8). Da organische Solarzellen oft nicht
UV- und luftbestédndig sind, kénnen die Proben unter Ausschluss von Luft in den Kryo-
staten transferiert werden. Um die Degradation der Probe wéhrend der Messung zu
vermeiden, kann der Probenraum auf einen Druck < 107% mbar abgepumpt werden.

Bei der temperaturabhéngigen Messung sorgt eine Osram XBO 150 W Xenon-Kurzbogen-
lampe fiir die Beleuchtung. Sie wird mit Hilfe eines Satzes von Filtern dem AM1.5g
Spektrum angenihert. Zum Vergleich ist in Abbildung 4.9 das Sonnenspektrum?* und
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Abbildung 4.9: Vergleich von AMI1.5g Referenzspektrum und dem einer Xenon-
Kurzbogenlampe mit AM1.5g Filtersatz.

das aufgenommene Spektrum der Xenon-Kurzbogenlampe mit Filtern dargestellt. Die
tatsdchliche Lichtintensitéat bei der temperaturabhéngigen Messung wird durch den Ver-
gleich der Photostrome im Kryostat und im Aufbau fiir j-V-Kennlinien (Glovebox) er-
mittelt. Dabei ist darauf zu achten, dass die Temperatur gleich ist. Die Intensitét sollte
aus Griinden besserer Vergleichbarkeit wie im Aufbau in der Glovebox in etwa bei einer
Sonne liegen. Eine Source-Measure-Unit (SMU) 236 der Firma Keithley iibernimmt die
Spannungsversorgung und die Strommessung der organischen Solarzelle.

Zur wellenldngenabhéngigen Messung des Kurzschlussstroms wird das Licht einer wei-
teren Xenon-Hochdruckbogenlampe der Firma Miiller Elektronik-Optik (Osram XBO
150 W Xenon-Kurzbogenlampe) gebiindelt und in einem Monochromator (LOT-Oriel
Instruments, Modell Omni-A300, vorgeschaltetes Filterrad mit Kantenfiltern) spektral
aufgespalten. Es konnen Wellenldngen im Bereich von 360 — 1100 nm in 1 nm-Schritten
ausgekoppelt und fiir die Kurzschlussstrommessung genutzt werden. Mittels Strahlteiler
wird ein Teil des monochromatischen Lichts auf eine Si-Photodiode (OSRAM, BPW34B)
mit bekannter IPCE geleitet. Ausgelesen wird sie von der zuvor erwéhnten SMU. Der
Strahlengang zur Probe wird gechopped und der Kurzschlussstrom mit einem Lock-in-
Verstéarker (SR830 der Firma Standford Research Systems) ausgelesen. Zur Kalibrierung
des Messplatzes wird anstelle der Probe eine zur Referenzdiode baugleiche Photodiode
eingebaut und ein Faktor fiir jede Wellenldnge ermittelt. Unter dessen Zuhilfenahme,
der bekannten IPCE der Referenzzelle und dem Vergleich der Strome von Referenzzelle
und Probe, kann die IPCE der Probe bestimmt werden. Durch das stéindige Mitmes-
sen der Referenzdiode werden so zudem Schwankungen und Alterungseffekte der Lampe
ausgeglichen.



Kapitel 5

Thermodynamisches Effizienzlimit von
Donor/Akzeptor-Solarzellen

Sonnenenergie kann auf verschiedene Weisen gewonnen werden. Dazu gehoren neben
natiirlichen Mechanismen, wie der Photosynthese, auch kiinstliche Prozesse, wie die So-
larthermie und die Photovoltaik (PV). Der Solarthermie liegt dabei die solarthermische
Konversion zugrunde, d. h. dass das gesamte Sonnenspektrum zur Erzeugung von Wiér-
me genutzt werden kann, welche anschliefend im Rahmen des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik in elektrische Energie umgewandelt wird. Sie funktioniert demnach wie
eine klassische Warmekraftmaschine und wird aus thermodynamischer Sicht am besten
durch das Carnot-Limit beschrieben. Die Photovoltaik dagegen unterliegt der photoche-
mischen Konversion, was bedeutet, dass zur Umwandlung in nutzbare Energie nur Licht
ab einer bestimmten Wellenldnge beitrigt.” 1% Die Limitierung ist daher stirker als
im Carnot-Prozess. Eine Theorie dazu wurde von Shockley und Queisser 1961 veroffent-
licht, wobei neben dem Effizienzlimit auch ein Limit fiir alle anderen Kenngréfen von
anorganischen Solarzellen beschrieben wird.?%1% Im weiteren Verlauf des Kapitels wird
neben der Erlduterung des Shockley-Queisser-Limits auch auf Anpassungen der Theorie
eingegangen, welche eine bessere Abschétzung fiir Donor/Akzeptor-Solarzellen liefert.
Zudem werden Parameter fiir die Beschreibung realer organischer Solarzellen eingefiihrt
und am Modellsystem DIP/Cg iiberpriift. Die Ergebnisse wurden im Zuge dieser Doktor-
arbeit unter dem Titel "Thermodynamic Efficiency Limit of Molecular Donor-Acceptor
Solar Cells and its Application to Diindenoperylene/Cgo-Based Planar Heterojunction
Devices” im Journal Advanced Energy Materials, 2, 1100-1108, 2012 veroffentlicht.?”

5.1 Das Shockley-Queisser Limit

Alle Berechnungen zum klassischen Shockley-Queisser-Limit fiir anorganische Solarzellen
basieren auf der Veréffentlichung von Shockley und Queisser.®® Zur Berechnung miissen

37
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Abbildung 5.1: (a) Spektrale Leistungsdichte der Sonne auf der Erde mit Kennzeichnung
der Verlustkanéle am Beispiel einer Silizium-Solarzelle (b) Energieverlust von hoch energeti-
schen Photonen durch nicht strahlende Prozesse: 1. Absorption, 2. ein- oder 3. mehrstufige
Energieabgabe in Form von Wérme und 4. strahlende Rekombination

zuerst einige Annahmen getroffen werden. Die fundamentalste Annahme ist dabei, dass
der einzige Verlustkanal die spontane Emission durch Rekombination von Elektronen
und Lochern ist. Absorptions- und Emissionskoeffizient einer Solarzelle sind gleich, so
dass im thermischen Gleichgewicht bei Leerlauf der Solarzelle eine Balance zwischen ab-
sorbiertem und emittiertem Photonenfluss besteht. Die Solarzelle und die Sonne kénnen
als schwarze Korper betrachtet werden.'%? Zudem wird von einer idealen Solarzelle aus-
gegangen, d. h. Licht mit Energien oberhalb der Bandliicke wird vollstdndig absorbiert:

0 fir E<E
a(E) = L (5.1)
1 fir > E,,

wobei E die Photonenenergie beschreibt, a(E) bzw. E, die Absorption bzw. die Band-
liicke des Halbleiters. Eine weitere Annahme ist die verlustfreie Umwandlung von absor-
bierten Photonen in freie Ladungstriger (ein Elektron/Loch-Paar pro Photon). Im Falle
anorganischer kristalliner Halbleiter ist dies wegen der hohen dielektrischen Konstanten
und der damit verbundenen Ladungstrigerabschirmung gegeben. Die Ausbildung von
gebundenen Exzitonenzustédnden kann durch die thermische Energie bei Raumtempera-
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tur iiberwunden werden.

Dennoch ergeben sich daraus fiir die Solarzelle zwei erhebliche Verlustkanéle. Zum einen
liefern Photonen mit Energien kleiner als die Bandliicke bei der Energiegewinnung keinen
Beitrag (siehe Abbildung 5.1 a dunkelgraue Fléche), zum anderen geht die iiberschiissige
Energie von Photonen mit Energien oberhalb der Bandliicke in Form von Wéarme verlo-
ren (sieche Abbildung 5.1 a hellgraue Flache, Abbildung 5.1b).

Im Weiteren folgt unter Beriicksichtigung der drei getroffenen Annahmen die Berechnung
der charakteristischen Kenngrofien einer Solarzelle in Abhéngigkeit der Bandliicke. Dazu
wird zunéchst der von der Sonne eingehende Photonenfluss berechnet. Dieser kann mit
Hilfe des Planck’schen Strahlungsgesetzes hergeleitet werden, da die Sonne als schwarzer
Korper bei 5778 K angesehen werden kann. Die folgenden Graphen werden jedoch auch
immer eine Berechnung auf Grundlage des AM1.5g (nach dem Standard ASTM E892)
Spektrums beinhalten. Auflerdem ist zur besseren Anschaulichkeit der jeweilige Wert
fiir eine Silizium-Solarzelle bei einer Bandliicke von 1,12 eV markiert.

Beginnend mit dem Planck’schen Strahlungsgesetz in der Energiedarstellung (tiefgestell-
ter Index "E”):

2.7 E3

Mg(T)-dA-dFE = .
u(T) h3 - c2 exp(k%)—l

LdA-dE (5.2)

wobei MY (T) die spektrale Leistungsdichte, h das Planck’sche Wirkungsquantum, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit, k£ die Boltzmannkonstante und 7" die Temperatur beschreibt, kann
der spektrale Photonenfluss an der Oberfliche (hochgestellter Index "O”)des schwarzen
Kérpers NE(T') geschrieben werden als:

MY(T) 2.7 E2
NO(TYAE = —£2 . dE = : -dE . 5.3
£ () 5 o o (B) -1 53)

Der fiir die Solarzelle relevante spektrale Photonenfluss der Sonne ist aufgrund des Ab-
stands zur Erde jedoch viel geringer und kann durch einen geometrischen Faktor korri-
giert werden. Dieser ergibt sich aus dem Verhéltnis der Sonnenoberfliche (Radius rg)
zur Oberflache einer Kugel mit dem Radius Sonne-Erde rgg:

:M:izg 17-107° (5.4)
4-m-13 T ’ ' '

fs
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Damit ergibt sich fiir den spektralen Photonenfluss der Sonne auf der Erde (hochgestell-
ter Index "E” fiir Abstand Erde) NE(Ts = 5778 K):

2.7 fog
NE(Ty = 5778 K) - dE = I8,

dE (5.5)

wobei die Sonne als schwarzer Koérper mit einer Temperatur von 5778 K betrachtet wird.
Der spektrale Verlauf ist in Abbildung 5.2 neben dem AM1.5g, sowie dem AMO Spektrum
dargestellt. Die Wahl der Schwarzkorpertemperatur der Sonne zu 5778 K hat seinen Ur-
sprung im AMO Spektrum. Die Lichtleistungsdichte beider Spektren ist gleich, wodurch
ein Schwarzkorper bei 5778 K das Sonnenspektrum am besten beschreibt.

Aus NE(Ts = 5778 K) kann durch Integration von 0 bis oo, der Beriicksichtigung der
stufenformigen Absorption aus Gleichung 5.1 und der oben genannten Annahme, dass
absorbierte Photonen direkt in freie Ladungstréger dissoziieren, die Kurzschlussstrom-
dichte jsc (SC, engl. "short circuit”) einer Solarzelle berechnet werden:

jso = - / o(E)-NE(Ts) dE=¢- [ NE(Ts)-dE, (5.6)
0

Eg

wobei e die Elementarladung ist. In Abbildung 5.3 ist jsc gegen die Energie der Band-
liicke des Halbleiters aufgetragen. Mit anwachsender Bandliicke sinkt die Kurzschluss-
stromdichte, was gleichbedeutend mit einer Verkleinerung der gelben Flédche in Abbil-
dung 5.2 ist.

Sind im Gegensatz zum Kurzschluss die Kontakte der Solarzelle gedffnet, konnen keine
Ladungen mehr abflieBen und es kommt zu einer Ladungsakkumulation an den bei-
den Kontakten. Dies fiithrt zu einer dufleren Spannung. Nach kurzer Zeit stellt sich ein
Gleichgewicht ein, bei dem die Diffusion der Ladungstriger an die Kontakte durch das
entstehende elektrische Feld kompensiert wird, wodurch die abgreifbare Spannung die
Leerlaufspannung Voo (OC, engl. "open circuit”) erreicht. Alle weiteren absorbierten
Photonen miissen deshalb reemittiert werden, andernfalls wiirde die Ladungsakkumula-
tion ins Unendliche steigen. Das erzeugte elektrische Feld wirkt dem jedoch entgegen. Im
idealen Fall kann dabei die Solarzelle als schwarzer Korper bei Raumtemperatur (300 K)
angesehen werden. Zur Berechnung der Leerlaufspannung muss jedoch zuerst noch die
Shockley-Gleichung fiir ideale Dioden eingefiihrt werden:'%

b = Jjo - <exp (Z;) - 1) , (5.7)
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Abbildung 5.2: Spektraler Photonenfluss der Sonne auf der Erde (AM1.5g) und extraterrest-
risch (AMO mit Fit durch ein Schwarzkorperspektrum bei 5778 K). In gelb: Anteil der Photonen,
der durch einen idealen Halbleiter mit der Bandliicke von Silizium absorbiert werden kann.

wobei jp der Gesamtstrom der Diode ist und ein Aquivalent zur Anzahl emittierter
Photonen darstellt. j, wird als Sattigungsstromdichte bezeichnet und entspricht der
Schwarzkorperemission bei entsprechender Umgebungstemperatur T und kann als

jo=e / a(E)-N2(T¢)-dE = e - NP (T¢) - dE (5.8)
0 Eg

geschrieben werden. Der zweite Multiplikator in Gleichung 5.7 ist somit als Verstarkung
der Schwarzkorperstrahlung durch Anlegen eines dufleren Feldes und einer damit ver-
bundenen zusétzlichen Ladungstrigerinjektion zu betrachten. Experimentell ist jo iiber
eine [-V-Messung der Solarzelle im Dunklen zuginglich.!41% Zu beachten ist, dass der
experimentell ermittelte Wert von jy nicht dem rein strahlenden Anteil aus Gleichung
5.8 entspricht, sondern einen nicht-strahlenden Anteil beinhaltet (siehe Kapitel 5.3).

Erweitert man die ideale Dioden Gleichung 5.7 mit —jsc so erhélt man die Gleichung

fiir eine ideale Solarzelle:
. . V-e .
Jp = Jo- (GXP (kT) —1) — Jsc (5.9)
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Abbildung 5.3: jsc gegen die Bandliicke, bestimmt aus dem AM1.5g Spektrum und dem
Schwarzkorper-Spektrum bei 5778 K.

Somit sind alle Gleichungen eingefiihrt, um die Leerlaufspannung zu berechnen. Dabei
fliet in der Solarzelle im Fall von V¢ kein Strom, jp ist somit 0, was einem Gleichge-
wicht von Emissionsstrom und Absorptionsstrom entspricht. Gleichung 5.9 kann somit
umgeschrieben werden zu:

kT, '
Voo = —~% .1 <‘7S—C + 1) . (5.10)
e Jo

Unter Einbeziehen der Gleichungen 5.6 und 5.8 kann V¢ auch als

Voo = (5.11)

kT ~ NE(Tg) - dE
C-ln<ng P +1

€ Je, NB(Tc) - dE

geschrieben werden. Die Entwicklung von V¢ ist in Abbildung 5.4 aufgetragen. Dabei ist
Voo stets kleiner als das Aquivalent der Bandliicke. Dies liegt an den unvermeidbaren
strahlenden Verlusten bei endlicher Solarzellentemperatur (in diesem Fall 300 K) und
kann teilweise auf entropische Verluste zuriickgefiihrt werden. Dabei kommt es durch
die Absorption vom eingestrahlten nahezu parallelen Sonnenlicht (2 = 6 - 1075 sr) und
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Abbildung 5.4: Voo gegen die Bandliicke, bestimmt aus dem AM1.5g Spektrum und dem
Schwarzkorper-Spektrum bei 5778 K. Vo ist immer kleiner als das SPannungséquivalent zur
Bandliicke.

der Emission der Solarzelle in den oberen Halbraum (2¢ = 27) zu einer Entropieerho-
hung. 07

Vergleicht man den Verlauf von Vo mit dem von jsc, ist zu erkennen, dass sie gegenléu-
fig sind und sich somit ein Maximum der Effizienz von Solarzellen fiir eine bestimmte
Bandliicke einstellen wird. Um diesen Punkt zu finden, muss daher zuerst die Effizienz
der Solarzelle in Abhéngigkeit der Bandliicke berechnet werden. Zu ihrer Bestimmung
wird der Punkt maximaler Leistung benétigt. Dazu wird die Gesamtleistung der Solar-
zelle Po nach der Spannung ableitet und gleich 0 gesetzt:

dPc _ d(jp-V) _
= =0 (5.12)

Daraus ergibt sich die Position des Maximums bei Vypp (MPP, von engl. "maximum
power point”), welches durch Losen von Gleichung 5.12 als

k?'TC VMPP'e
Voo = Vi ‘In(1+—r— 5.13
0C = VmPP 1 — H< + k-Tc) (5.13)
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Abbildung 5.5: FF gegen die Bandliicke, bestimmt aus dem AM1.5g Spektrum und dem
Schwarzkorper-Spektrum bei 5778 K. Der Fiillfaktor zeigt in Abhéngigkeit des zugrunde lie-
genden Spektrums fiir den gesamten Bereich der aufgetragenen Bandliicke keine nennenswerten
Unterschiede.

beschrieben wird. Vypp kann numerisch aus dieser transzendenten Gleichung ermittelt
werden und fiihrt durch Einsetzen in Gleichung 5.7 zur Stromdichte am Punkt maxima-
ler Leistung jypp.

Unter Verwendung von Vypp und jypp lasst sich die dritte charakteristische Grofle, der
Fiillfaktor (FF) bestimmen zu

FF = M _ (5.14)
Jsc - Voc

Der Fiillfaktor zeigt unabhéngig vom Spektrum einen nahezu identischen Verlauf (siehe
Abbildung 5.5). Mit FF sind damit alle wichtigen Kenngrofien zur Berechnung der Effi-
zienz npcg (PCE, von engl. "power conversion efficiency”) gegeben:

— Jsc - Voc - FF _ Jupp - Varpp ’ (5.15)
PiL PiL

wobei py, (IL, von engl. "incident light”) die einfallende Lichtleistungsdichte ist und
durch Verwendung von Gleichung 5.2 zu:
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Abbildung 5.6: npcg gegen die Bandliicke mit Maximum bei 33 % bzw. 31 %, bestimmt aus
dem AM1.5g Spektrum und dem Schwarzkorper-Spektrum bei 5778 K.

pIL:fS'/OOOMg(TS)'E (5.16)

bestimmt ist. Die Auftragung gegen die Bandliicke (Abbildung 5.6) zeigt fiir die Be-
rechnungen aus dem AM1.5g Spektrum einen Bereich zwischen 1,0eV und 1,6eV, in
dem npcg iiber 30 % liegt, wobei es fiir 1,34eV mit 33,4 % das Maximum erreicht.
Das unregelméflige AM1,5g Spektrum fithrt dabei sogar zu einem héheren maximalen
Wirkungsgrad als das Schwarzkorperspektrum bei 5778 K (Maximum bei knapp 31 %).
Dabei muss jedoch beachtet werden, dass dem Schwarzkorperspektrum eine hohere Ge-
samtlichtleistung zugrunde liegt, da es fiir eine moglichst realistische Beschreibung des
extraterrestrischen Spektrums (AMO) benutzt wird (siehe Abbildung 5.2). Auf der Erde
wird durch die Atmosphéire (H,O, CO,) allerdings ein erheblicher Teil des Lichts absor-
biert, was zu einer Verringerung der Lichtleistung von 137 mW - cm™2 (Schwarzkorper
5778 K, AMO) zu 100mW - cm~2 (AM1.5g) fithrt. Vergleicht man daher die Ausgangs-
leistung zweier idealer Solarzellen gleicher Flache und maximaler Effizienz im jeweiligen
Spektrum, zeigt sich, dass die Solarzelle im Schwarzkorperspektrum trotz geringerem
Wirkungsgrad 1,26 mal mehr Leistung bringt.

Des weiteren sieht man an der Lage in Abbildung 5.6, dass Silizium fiir die Wissenschaft
ein Gliicksgriff ist, da bei einer Bandliicke von 1,12 eV ein maximaler Wirkungsgrad von
33 % moglich ist und das Element schon 1941,'% weit vor der Verdffentlichung der Theo-
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rie iiber das Effizienzlimit von Solarzellen 1961 von Shockley und Queisser,
wurde. Zudem ist Silizium global in grolen Mengen verfiigbar, da es mit etwa 17 %
das dritthiufigste Element auf der Erde und mit ca. 29 %! sogar das zweithiufigste in
der duBeren Erdkruste ist. Dadurch ist Silizium bis heute das meist verwendete Material
in handelsiiblichen Photovoltaikmodulen. Die fortwéhrende Forschung an siliziumbasier-
ter Photovoltaik bringt den Wirkungsgrad an Modulen stetig voran,''*!3 wobei der
Rekord fiir die maximal erzielte Effizienz an ein-kristallinen Labor-Solarzellen mit 25 %
schon 1999 erzielt wurde.* 14

5.2 Modifikation fiir Donor/Akzeptor Solarzellen

Verglichen zur anorganischen Photovoltaik ist die Funktionsweise von organischen Solar-
zellen (i.A. Donor/Akzeptor Solarzellen) aufgrund der exzitonischen Natur der Lichtanre-
gung sehr unterschiedlich. Der Ursprung dieser starken Exzitonenbindung von ca. 0,5eV
findet sich in der schwachen Wechselwirkung zwischen den Molekiilen des organischen
Festkorpers (Van-der-Waals Krifte), was in einer niedrigen dielektrischen Konstante und
damit geringen elektronischen Delokalisierung resultiert.''® Zur Lésung dieses Problems
fithrte die Einfithrung des Donor/Akzeptor Ubergangs durch Tang 1986,2% M6 wobei
Exzitonen durch einen Ladungstransfer an der Grenzfliche zwischen zwei Materialien
(Donor und Akzeptor) mit zueinander passenden Energieniveaus dissoziieren kénnen.
Durch den nétigen Versatz der HOMO- (von engl. "highest occupied molecular orbit”)
und LUMO-Niveaus (von engl. "lowest unoccupied molecular orbit”) beider Materiali-
en (siche Abbildung 5.7a) entsteht jedoch ein intrinsischer Energieverlust, welcher Voc
und damit auch den Wirkungsgrad verringert. Zudem sind Ladungstrigererzeugung und
-rekombination nicht mehr nur auf die optische Bandliicke der Einzelmaterialien F, be-
schrankt, sondern hangen zusétzlich von der Energie des Ladungstransferzustands Ecr
(CT, von engl. "charge transfer”), welcher sich an der Grenzflache zwischen den Molekii-
len der zwei verwendeten Materialien ausbildet, und dessen relativer Absorptions- bzw.
Emissionsstiarke (acr) ab. Solange acr sehr klein ist, findet die Absorption von Licht
weiterhin hauptséichlich in den Einzelmaterialien statt. Die Ladungstrigerrekombinati-
on findet dagegen bevorzugt an der Donor/Akzeptor Grenzfliche statt und hat dadurch
starke Auswirkungen auf Voc.

Die im Folgenden erlauterten Anpassungen des Shockley-Queisser Limits sind im Zuge
der Doktorarbeit entstanden und geben die dabei vercffentlichte Publikation in detaillier-
ter Form wieder.?? Zu erwihnen ist, dass Vorarbeiten von Kirchartz et al.,''” Vandewal
et al.l'® und Giebink et al.''® mit eingeflossen sind, sowie J. A. Koster parallel jedoch
unabhiingig an der Modifikation des Shockley-Queisser-Limits gearbeitet hat.!?

Fiir die Herleitung der Theorie fiir das Effizienzlimit von Donor/Akzeptor Solarzellen
sind die Annahmen, wie sie fiir das klassische Shockley-Queisser Limit gelten, zu iiber-
nehmen. Sie sind in der folgenden Liste noch einmal kurz zusammengefasst:

1. Einziger Verlust ist die spontane Emission durch rekombinierende Elektronen und
Locher, Absorptions- gleich Emissionskoeffizient
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Abbildung 5.7: (a) Relative Lage der Energieniveaus in einer organischen Solarzelle mit der
optischen Bandliicke E, und der resultierenden Energie des Ladungstransferzustands Ecr. (b)
Spektraler Photonenfluss und Stufenfunktion der Absorption einer Donor/Akzeptor Solarzel-
le. Die gestrichelte Linie beschreibt den spektralen Photonenfluss der Sonne (Schwarzkorper
5778 K), was durch Multiplikation mit dem Absorptionsspektrum zur gelb unterlegten Fliche
(durch die Solarzelle absorbierter Anteil) fiithrt. Die grau unterlegte Fliche beschreibt den emit-
tierten Photonenfluss der Solarzelle (Schwarzkérper 300 K) im Leerlaufzustand. Absorbierter
(gelbe Flidche) und emittierter Photonenfluss (graue Fléche) sind dabei identisch.

2. Alle Photonen oberhalb der Bandliicke werden absorbiert
3. Jedes absorbierte Photon fiihrt verlustfrei zu einem freien Elektron-Loch-Paar

Diese Eigenschaften gelten in der theoretischen Beschreibung fiir Donor, wie auch Akzep-
tor. Als zusétzliche GroBen kommen zur Beschreibung von Donor/Akzeptor Solarzellen
die oben eingefithrten Gréflen Ecr (AE = E, — Ecr) und acr. Es ist zu beachten,
dass die modifizierte Theorie eine weitere Einschrankung der Shockley-Queisser-Theorie
darstellt und daher im Allgemeinen kleinere obere Effizienzlimits vorhersagt. Das eigent-
liche Shockley-Queisser Limit ist jedoch als Spezialfall in der Theorie enthalten und
stellt auch hier die absolute obere Grenze dar.

Des Weiteren ist zu beachten, dass die Bindungsenergie der Exzitonen nicht separat in
der Theorie behandelt wird, sondern durch die Konvention, dass F, die optische Band-
liicke des Halbleiters darstellt (nicht die des einzelnen Molekiils oder die Transportliicke),
enthalten ist. Zudem spielt fiir die Berechnung weder die mikroskopische Struktur des La-
dungstransferzustands (lokalisiert oder delokalisiert) eine Rolle noch die Frage, ob dieser
Zustand der Coulomb-Wechselwirkung unterliegt oder nicht.!?%122 In der vorliegenden
Betrachtung ist Ecr ein einfacher Parameter, der vorgibt bei welcher Energie strahlende
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Rekombination auftritt und wie dies mit den Kenngréfien einer Donor/Akzeptor Solar-
zelle zusammenhéngt.

Die grundlegende Anpassung fiir Donor/Akzeptor Solarzellen ist verkniipft mit dem
Versatz der Energielevel zwischen Donor und Akzeptor (sieche Abbildung 5.7 a). Der da-
durch entstehende Ladungstransferzustand kann durch Licht angeregt werden. Zudem
liegt der Zustand energetisch giinstig fiir die Rekombination von Ladungstragern. Somit
ldasst sich dem Ladungstransferzustand eine gewisse Absorptionsstirke acr zuweisen,
welche jedoch viel geringer ist, als die der Absorber (Donor und Akzeptor) und sich ty-
pischerweise im Bereich 10™* bis 1072 befindet (relativer Wert zur Hauptabsorption).!?
Die daraus resultierende Stufenfunktion in der Absorption ist in Abbildung 5.7 b aufge-
tragen und stammt aus der Erweiterung von Gleichung 5.1 zu:

0 fir F< Eor
a(F) =< acr fir Fer < E < E,4 (5.17)
ag =1 fir E>FE,.

Zudem ist in Abbildung 5.7b in gelb der Anteil des Sonnenspektrums markiert, der von
der Solarzelle absorbiert wird und in grau der emittierte Photonenfluss der Solarzelle
im Leerlaufzustand. Gelbe und graue Fliache sind identisch, d.h. emittierter und absor-
bierter Photonenfluss sind gleich grof}, wenn sich die Solarzelle im Leerlauf befindet. Zu
erkennen ist, dass die Absorption fast ausschlieSlich von Donor und Akzeptor kommt,
wogegen der Ladungstransferzustand die Emission dominiert.

Fiir die Berechnung der Kenngréfienlimits hat die Stufenfunktion eine Auswirkung auf
Gleichung 5.6 und 5.8. Sie lassen sich durch Einbeziehen von act schreiben als:

Eg 00
jsc=e- | acr- Np(Ts) -dE+ | NE(Ts) - dE (5.18)
Ect Eg
und
Eg oo
jo=¢e- | acr- N2(Te)-dE+ | N2(Tc)-dE | . (5.19)
Ecr Eg

Alle weiteren Kenngroflen lassen sich mit Hilfe der beiden Gleichungen dquivalent zum
klassischen Shockley-Queisser Limit berechnen. Dabei kann durch die zusétzlichen Gro-
Ben nur noch ein Limit fiir eine bestimmte Kombination AE und act berechnet werden.
Das obere Limit fiir die Gesamtheit an moglichen Kombinationen fiir Donor/Akzeptor
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Abbildung 5.8: Maximale Kurzschlussstromdichte gegen Bandliicke fiir Donor/Akzeptor So-
larzellen mit AE = 0,5eV und variierendem act. Fiir Werte von act im physikalisch relevan-
ten Bereich ist die Abweichung vom Shockley-Queisser Limit vernachliassigbar. Grau gepunktet
sind die fiir eine DIP/Cgp Solarzelle relevanten Werte markiert. Das Fehlen der Werte unter-
halb von 0,8eV héngt mit der Verschiebung um AFE und dem zugrundeliegenden Spektrum,
welches erst bei 0,3 eV beginnt, zusammen.

Solarzellen lauft dabei auf das Shockley-Queisser Limit hinaus und gilt fiir die beiden
Spezialfille AE = 0 oder acr = 0.

Im Folgenden werden die Auswirkungen der zusétzlichen Gréfen an den Limits fiir die
wichtigen Kenngréflen anhand ausgewéhlter Sétze von Parametern dargestellt und dis-
kutiert. Zusétzlich ist in den Graphen die Position des Limits fiir eine DIP/Cgy Solarzelle
markiert, da in den folgenden Kapiteln auf die experimentelle Relevanz der modifizierten
Shockley-Queisser-Theorie eingegangen wird. Dabei findet sich die Markierung bei einem
Satz an Parametern (AE = 0,5eV und act = 1073), der dem einer realen DIP/Cg
Solarzelle sehr nahe kommt. Zu erwdhnen ist, dass die kleinere Bandliicke der beiden
Absorber fiir das Absorptionsverhalten der gesamten Solarzelle verantwortlich ist, da sie
die Absorption durch die groflere Bandliicke vollstédndig beinhaltet. Im Fall der DIP/Cgg
Solarzelle besitzt Cgo die kleinere Bandliicke (E; = 1,9eV). Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit sind die Berechnungen auf die Verwendung des AM1.5g Spektrums beschrankt.

Wie oben erwéhnt, haben physikalisch relevante Werte von acr keine mafigebliche Aus-
wirkung auf die Absorption der gesamten Solarzelle. Dies wird deutlich in Abbildung 5.8,
welche das Shockley-Queisser Limit zeigt und zusétzlich Kurven bei denen AE = 0,5eV
und acr variiert. Fiir acr = 1073 zeigt sich keinerlei Abweichung zum Shockley-Queisser-
Limit, was somit auch fiir alle kleineren Werte von acr gilt. Fiir groflere Werte von acr
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Abbildung 5.9: Maximale Leerlaufspannung gegen Bandliicke fiir Donor/Akzeptor Solarzel-
len mit AE =0,3eV und AE = 0,5eV bei variierendem act. Aufgrund der starken Zunahme
strahlender Rekombination durch die Einfithrung des Ladungstransferzustands, selbst bei klei-
nen Werten von acr, ist die Abweichung vom Shockley-Queisser Limit betréichtlich. Grau
gepunktet sind die fiir eine DIP/Cgy Solarzelle relevanten Werte markiert. Das Fehlen der
Werte unterhalb von 0,8 eV héngt mit der Verschiebung um AFE und dem zugrundeliegenden
Spektrum, welches erst bei 0,3 eV beginnt, zusammen.

schiebt die Kurve zu héheren Energien der Bandliicke bis es schliellich um 0,5eV fiir
act = 1 verschoben ist. Durch Erreichen des Wertes act = 1 wirkt die Donor/Akzeptor
Solarzelle nicht mehr als solche, sondern gleicht der einer klassischen Solarzelle mit
0,5eV verschobener Bandliicke, d.h. sie stellt das Shockley-Queisser Limit mit einer um
0,5eV verschobenen Energieskala dar. Hohe Werte von acr sind grundsétzlich vorstell-
bar fiir Mischkristalle. Diese sind fiir die Solarzelle jedoch aufgrund fehlender Ladungs-
tragerpfade durch die aktive Schicht unbrauchbar.!?*

Fiir Vo spielt auch jo eine Rolle, welches von dem zusétzlichen Term, auch fiir klei-
ne Werte von acr, dominiert wird. Erst extrem kleine Werte < 1072 kénnen zu einer
Abweichung des Verhaltens fiithren. Fiir die in organischen Solarzellen relevanten Werte
(107 bis 1072) gilt somit fiir Voc:

g

act - [pE NQ(Tc) - dE

Voo =

k'TC-1n< Ji, NE(T5) - dB ) (5.20)
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Abbildung 5.10: Maximaler Fiillfaktor gegen Bandliicke fiir Donor/Akzeptor Solarzellen mit
AFE = 0,3eV und AF = 0,5eV bei variierendem act. Grau gepunktet sind die fiir eine
DIP/Cgg Solarzelle relevanten Werte markiert. Das Fehlen der Werte unterhalb von 0,8eV
héngt mit der Verschiebung um AFE und dem zugrundeliegenden Spektrum, welches erst bei
0,3 eV beginnt, zusammen.

In Abbildung 5.9 sind Graphen fiir AE = 0,3eV und AE = 0,5eV mit variierendem
acr aufgetragen. Zu erkennen ist, dass der erhebliche Anstieg der Emission mit zuneh-
mendem AFE bzw. acrt zu einer Reduzierung von V¢ fithrt. Um eine hoch effiziente
organische Solarzelle herzustellen, wire daher ein moéglichst kleiner Energieabstand zwi-
schen den Niveaus von Donor und Akzeptor vorteilhaft. Werte von AFE > 0, 1€V sollten
laut Veldman et al. zudem fiir eine effiziente Exzitonendissoziation ausreichen.!?> Ubliche
Werte von AFE, die heutige organische Solarzellen aufweisen, bewegen sich im Bereich
von 0,3 — 1,1eV.1267128 Die obere Grenze fiir V¢ ist auch hier das Shockley-Queisser
Limit und gilt fir AE — 0 oder acr — 0.

Wie Voe sinkt auch der Fiillfaktor fiir steigendes AE bzw. acr (siehe Abbildung 5.10).
Auch dies héngt mafigeblich mit der erh6hten strahlenden Rekombination durch den La-
dungstransferzustand zusammen. Veranschaulicht wird dies durch den Trend der Kurven
bei AE = 0,5eV und steigendem acp. So nimmt der Fiillfaktor bei geringer Anderung
von niedrigen Werten von acr (z.B. zwischen 1072 und 107!) stéirker ab als bei grofien
Anderungen von ohnehin schon groBen Werten (z.B. zwischen 10~' und 1). Ebenso
verhilt es sich bei Vo, wogegen jsc gerade das gegenteilige Verhalten aufweist (siehe
Abbildung 5.8) und per Definition nur von einem Zuwachs der absorbierten Photonen
profitiert.

Aus den drei wichtigen Kenngréfien kann nun der Wirkungsgrad bestimmt werden. Wie
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Abbildung 5.11: Maximaler Wirkungsgrad gegen Bandliicke fiir Donor/Akzeptor Solarzellen
mit AE =0,3eV und AF = 0,5eV bei variierendem act. Aufgrund des konkurrierenden Ver-
laufs von jsc und V¢ bei variierendem act kommt es fiir steigende Werte von acr zunéchst
zu einem Abfall des Wirkungsgrads. Ab einem Wert von act = 3-1072 (sieche Abbildung 5.12)
steigt die Absorption durch den zusétzlichen Ladungstransferzustand jedoch so stark an, dass
das Limit des Wirkungsgrads wieder ansteigt. Grau gepunktet sind die fiir eine DIP/Cgy So-
larzelle relevanten Werte markiert. Das Fehlen der Werte unterhalb von 0,8 eV héngt mit der
Verschiebung um AFE und dem zugrundeliegenden Spektrum, welches erst bei 0,3 eV beginnt,
zusammen.

zuvor beschrieben, stellt das Shockley-Queisser Limit das Maximum der moglichen Wir-
kungsgradverldufe dar (siehe Abbildung 5.11). Mit zunehmendem AFE sinkt die Kurve
des Wirkungsgrades ab, so dass bei AE = 0,5 eV und acr = 1072 nur noch eine maxima-
le Effizienz von knapp 24 % erreicht wird. Fiir unterschiedliche Werte von act scheint es
zunéchst auch einen eindeutigen Trend der Kurven zu geben, wobei fiir steigende Werte
von acr der Wirkungsgrad sinkt. Allerdings fallt die Kurve fiir acr = 1 heraus. Hierbei
handelt es sich wie bei dem Verlauf von js¢ um das Shockley-Queisser Limit mit einer
um AF verschobenen Energieskala. Dies gilt fiir alle Kenngrofien, bei js¢ und npcg fallt
es jedoch besonders deutlich auf. Zudem sieht man bei genauerer Betrachtung, dass auch
die Kurve fiir acp = 107! nicht strikt dem Trend zu kleineren Effizienzwerten folgt, da
sie fiir grofie Bandliicken bereits iiber der Kurve mit acr = 1072 liegt. Zum besseren
Versténdnis lohnt es sich daher die Kenngrofen eines festen Satzes an E, = 1,9eV und
AE = 0,5eV gegen acr aufzutragen (sieche Abbildung 5.12). Dabei wird ersichtlich,
dass Voc mit steigendem ot sinkt, jso iiber einen weiten Bereich konstant bleibt und
fiir grofe acr stark ansteigt. Der Fiillfaktor bleibt fiir alle Werte von acr nahezu kon-
stant (FF ist hier nicht in Prozent angetragen). Damit wird auch der Verlauf von 7pcg in
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Abbildung 5.12: Wichtige Kenngréfien einer organischen Solarzelle (Eg—19ev und AE =
0,5eV)gegen die Absorption des Ladungstransferzustands. Fiir kleine Werte von ac folgt der
Wirkungsgrad Voc und damit der zunehmenden Rekombination am Ladungstransferzustand
bis es schliellich fiir grofle Werte von act durch die zusétzliche Absorption profitieren kann
und sich der Wirkungsgrad wieder erhoht. Grau gepunktet sind die fiir eine DIP /Cgy Solarzelle
relevanten Werte markiert.

Abbildung 5.11 klar, wobei npcg fiir kleine Werte von acr dem sinkenden V¢ folgt. Ab
acr = 3-1072 nimmt jsc durch die zusitzliche Absorption des Ladungstransferzustands
jedoch so stark zu, dass es den Verlauf von npcg dominieren kann. Fiir sehr kleine Werte
von act beginnt Vog, und damit auch npcg, zu sittigen, um bei ca. 1,6V bzw. 25 % das
Shockely-Queisser Limit (300 K) fiir ccr — 0 zu erreichen. Eine weitere Verringerung
der strahlenden Rekombination kann die Effizienz damit nicht mehr signifikant verbes-
sern.

Aus dem Graphen wird ersichtlich, dass sich die organischen Solarzellen mit Werten von
acr zwischen 107 und 1072 im Minimum des moglichen Wirkungsgrades befinden. Fiir
die Zukunft der organischen Solarzelle konnte es daher entscheidend sein die Kopplung
zwischen den Donor- und Akzeptor-Molekiilen bei trotzdem guter Dissoziation der Ex-
zitonen weiter zu unterdriicken, um ein geringes acr zu erreichen. '8 129130 Fip weiterer
Weg wire eine moglichst hohe Kopplung, um von der zusétzlichen Absorption durch den
Ladungstransferzustand zu profitieren. Dabei stellen Mischkristalle mit der maximal er-
hohten Grenzfliche zwischen Donor und Akzeptor keine Alternative dar, da bei ihnen,
wie zuvor erwahnt, kein Ladungstransport mehr moglich ist.
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5.3 Anpassungen der Theorie fiir reale Solarzellen

Zunéchst muss eine geeignete Messung gefunden werden, um die Theorie zu iiberpriifen
bzw. um Schliisse aus der Theorie fiir das Experiment zu ziehen. Eine Messung die eine
variable Bandliicke voraussetzt, wie es fiir die Graphen im vorigen Kapitel dargestellt
wurde, ist nicht praktikabel, da zu jeder Bandliicke ein spezielles Material benotigt wiirde
und fiir unterschiedliche Werte von AE und acr sogar spezielle Materialkombinationen
notig wiren. Um die modifizierte Shockley-Queisser Theorie fiir ein ausgewéhltes Mate-
rialsystem zu nutzen, bietet es sich daher an den Temperaturverlauf von Vo genauer
zu betrachten, der durch Gleichung 5.10 gegeben ist und auch als

E
Voo(T) = == — AVSE(T) (5.21)

geschrieben werden kann.'3! Dabei ist AVZY der thermodynamisch unvermeidbare Ver-

lust in Ve durch strahlende Rekombination. Eine Auftragung der simulierten Daten
von Vo fiir eine Solarzelle mit der zuvor gewéhlten Kombination an Parametern (£, =
1,9eV und AE = 0,5eV) fiir verschiede Werte von acr findet sich in Abbildung 5.13 a.
Alle Kurven mit act > 0 enden in einem gemeinsamen Wert von V¢ fiir T — 0, wel-
cher dquivalent zur Energie des Ladungstransferzustands For/e ist. Der Fall act = 0
beschreibt das klassische Shockley-Queisser Limit fiir eine Bandliicke von E, = 1,9eV.
Wie schon in den vorigen Kapiteln angesprochen, ergibt sich fiir acr = 1 ebenfalls
das Shockley-Queisser Limit, allerdings fiir eine effektive Bandliicke £, = Ect. Die
anderen Kurven liegen zwischen diesen beiden Extremen. Eine sehr geringe Absorpti-
on des Ladungstransferzustands (act < 10719) fiihrt zur Ausbildung eines Maximums
im aufgetragenen Temperaturbereich, wobei sich V¢ fiir Temperaturen oberhalb des
Maximums dem klassischen Shockley-Queisser Limit angleicht. Dadurch kénnten solche
niedrigen Werte von acr den Wirkungsgrad von Donor/Akzeptor Solarzellen bis an das
Shockley-Queisser Limit heben. Jedoch befinden sich diese niedrigen Werte von acr am
Rand der physikalischen Relevanz und kénnen wohl kaum in der Realitét fiir eine funk-
tionstiichtige Solarzelle eingesetzt werden. Fiir einen Wert von acp = 1075 ergibt sich
ein nahezu konstanter Verlauf von V¢ iiber den gesamten aufgetragenen Bereich der
Temperatur, was tatséichlich schon experimentell beobachtet wurde.'®? Der wichtigste
Punkt ist jedoch, dass unabhéngig von acr (ausgenommen acr = 0) alle Kurven im
selben Punkt bei hypothetischem 7" = 0 enden, welcher das Spannungséquivalent zur
Energie des Ladungstransferzustands reprasentiert.

Ein dhnliches Verhalten, wie fiir sehr kleine Werte von acr, ergibt sich zudem fiir kleine
Werte von AE (siehe Abbildung 5.13 b). Auch hier kann das klassische Shockley-Queisser
Limit bei gew6hnlichen Betriebstemperaturen erreicht werden. Die Bandliicke ist auch
fiir dieses Beispiel zu 1,9eV gewihlt, dabei wurde in diesem Graphen die Absorption
des Ladungstransferzustands auf 1073 festgelegt und AE variiert. Es wird ersichtlich,
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Abbildung 5.13: Voc gegen Temperatur fir £y, = 1,9eV, AE = 0,5eV und variierendem
acr in a) und act = 1073 und variierendem AF in b). Fiir kleine Werte von act (a) und AE
(b) kann das Limit in Voc das Shockley-Queisser Limit fiir Temperaturen im Betriebszustand
von Solarzellen (300K) erreichen.

dass fiir einen Wert von AE = 0,1eV das Shockley-Queisser Limit erreicht wird. Laut
Veldman et al.'?® sollte ein solcher Wert fiir eine effiziente Trennung von Exzitonen aus-
reichen. Zudem ist der Wert von acr ein realistischer Wert in organischen Solarzellen.
Somit stellt sich dieses Szenario als interessanter Aspekt fiir die Beschaffenheit zukiinf-
tiger Materialien und Materialkombinationen heraus.

Um aus dem Verlauf der Simulation von Vo gegen die Temperatur Riickschliisse fiir
das Experiment ziehen zu konnen, ist die Erweiterung der Theorie auf reale Solarzellen
notig. Dabei ist vor allem das Einbeziehen von nicht-strahlender Rekombination in die
Theorie essentiell. Folgt man dem Theorem der Reziprozitit,'®? kénnen die Verluste in
Voe, welche durch nicht-strahlende Rekombination entstehen, tiber die Quanteneffizienz
der Elektrolumineszenz der Solarzelle (Betrieben in Vorwértsrichtung, d.h. Ladungs-
trigerinjektion) beschrieben werden. Daraus kann der Gesamtstrom der Solarzelle in
einen strahlenden Teil jo(7") und einen nicht-strahlenden Teil juo,(7") (non, von engl.
"non-radiative”) aufgeteilt werden, welche i. A. beide temperaturabhingig sind. Durch
Einfiigen in Gleichung 5.10 ergibt sich:

k-Tc ( Jsc )
Voo = -In | = - +1) . 5.22
0=, 2 (EeT) + Jon(D) (5.22)

Zur Veranschaulichung des Einflusses der nicht-strahlenden Rekombination auf Ve wird
eine Vereinfachung eingefiihrt, die fiir eine Vielzahl von Materialsystemen in organischen
Solarzellen, sowie Leuchtdioden (fiir Stréme bis zum "roll-off"134:135) oiiltig ist und zum
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Abbildung 5.14: Voc gegen Temperatur fir £, = 1,9eV, AE = 0,5¢eV, act = 1072 und
variierendem <. Die nicht-strahlenden Verluste senken Voo dhnlich wie es fiir steigende Werte
von acr beobachtet wird. Beispielhaft ist die Uberschneidung der Kurve fiir v = 10* und
v = 10° (acr = 107%). Durch die grau gepunktete Linie bei 300 K wird eine Zuordnung der
Verluste aus verschiedenen Rekombinationsprozessen veranschaulicht.

Nachvollziehen des Graphen 5.14 beitrdgt. Dazu wird von einem mit j, skalierenden j,o,
ausgegangen, wodurch die Gleichung 5.22 als

k-Tc

B I Jsc .
Voo = =1 <(7+ D 'jo(EgaT)> (5.23)

geschrieben werden kann. v = juon/jo ist der Faktor, der das Verhiltnis aus nicht-
strahlenden und strahlenden Verlusten beschreibt. In Abbildung 5.14 wird ersichtlich,
dass Vo fiir steigende Werte von v abnimmt, dabei jedoch auch im Fall groler Werte
fiir die nicht-strahlende Rekombination stets das Spannungséquivalent der Energie des
Ladungstransferzustands bei " — 0 erreicht wird. Dabei ergibt sich ein dhnliches Ver-
halten wie fiir steigende Werte von acr (siehe Abbildung 5.13 a), was es im Experiment
schwierig macht den Einfluss der beiden Faktoren sauber zu trennen. In der Abbildung ist
auch zu sehen, dass die Verluste in Vo einem rein strahlenden sowie nicht-strahlenden
Teil zugeordnet werden konnen und sich somit Gleichung 5.9 zu

E
VooT) = = = AVEH(T) — AVE(T) (5.24)



5.4 ANWENDUNG DER THEORIE AUF DAS MODELLSYSTEM DIP /Cgq 57

erweitern lasst.

Aus der Tatsache, dass acr und v eine dhnliche Auswirkung auf Vo haben, muss eine
moglichst genaue Bestimmung eines der beiden Faktoren gelingen, um Aussagen iiber
den anderen treffen zu konnen.

5.4 Anwendung der Theorie auf das Modellsystem
DIP /Cg

Nach der generellen Einfithrung des Shockley-Queisser Limits, der Zusétze fiir Donor/
Akzeptor Solarzellen und des Einbindens von nicht-strahlenden Verlusten in die Theorie,
soll nun anhand eines Fallbeispiels gezeigt werden, dass durch die Simulation auch quan-
titative Analysen des Experiments moglich sind. Dazu wurde eine DIP/Cgo Solarzelle
in planarer Bauweise gewéhlt, welche von einer hohen Ionisationsenergie des DIP und
der giinstigen Lage der Energielevelanpassung zwischen DIP und Cg, profitiert. Dabei
erreicht die Solarzelle bis zu 0,93 V bei Raumtemperatur.%® Zusitzlich weist DIP gute
Transporteigenschaften fiir Ladungstriger auf% 7136 und fiihrt mit der hohen Elektro-
nenbeweglichkeit in Cgo'®" 38 zu hohen Fiillfaktoren mit bis zu 75 %.%3

Wie zuvor beschrieben, bietet die temperaturabhéngige Messung von Voo die beste
Moglichkeit das modifizierte Shockley-Queisser Limit fiir Donor/Akzeptor Solarzellen
zu iiberpriifen und gibt dabei Zugang zu wichtigen Gréflen der Solarzelle. Am inter-
essantesten ist dabei die Energie des Ladungstransferzustands FEcr.

Zuvor muss jedoch die Absorption der Materialien oy und die des Ladungstransferzu-
stands bestimmt werden. Die Absorption von DIP und Cgy lésst sich vergleichsweise
einfach bestimmen, indem von diinnen Filmen, Transmissions- und Reflexionskurven
gemessen werden (siehe Kapitel 4.2.2). Mit der Formel aus dem Theorieteil ldsst sich
daraus der Absorptionskoeffizient berechnen. In Abbildung 5.15 ist die spektrale Ab-
sorption von DIP, Cgy, und einer Mischung von DIP und Cgg auf Glas aufgetragen
(vgl.82:139) Neben der Bestimmung durch Transmission und Reflexion, wurde die Ab-
sorption zusétzlich mit PDS (engl. "photothermal deflection spectroscopy”) bestimmt.
Diese Methode bietet eine sehr hohe Genauigkeit iber mehrere Groéflenordnungen des
Absorptionskoeffizienten und wird verwendet, um sehr kleine Werte der Lichtabsorption
zu messen. %14 Die Messung durch Transmission/Reflexion ist deutlich frither durch
das thermische Rauschen des Spektrometers beschrénkt. Da durch PDS jedoch nur rela-
tive Intensitéiten gemessen werden, miissen die Kurven mit Hilfe der Absorptionskurven
aus Transmission/Reflexion kalibriert werden, was in Abbildung 5.15 der Fall ist. Die
Messungen wurden an diinnen Schichten aus DIP, Cgy und Mischschichten aus DIP
und Cgo auf Quarzglas durchgefiihrt. Als Beugungsmedium wurde wegen seiner hohen
Transmissivitidt im Bereich von 0,6 — 6,0eV!*? und der Unléslichkeit von DIP und Cgp,
Perfluorhexan verwendet. Die PDS Messungen wurden am Walter-Schottky Institut in
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Abbildung 5.15: Absorptionsspektren von DIP, Cgg und einer Mischung von DIP und Cgg
gemessen mit Transmission/Reflexion und PDS (engl. "photothermal deflection spectroscopy”).
Anhand des Unterschieds zwischen dem Spektrum der Mischung und der Summe der Einzel-
spektren wird die Entstehung eines Ladungstransferzustands an der Grenzfliche zwischen DIP
und Cggy deutlich. Gelb markiert ist der Bereich der durch Mittlung zur Bestimmung von acr
genutzt wird.

Garching in der Gruppe von Prof. Martin Stutzmann von Konrad Klein durchgefiihrt
und sind urspriinglich im Zuge der Doktorarbeit von Julia Kraus (geb. Wagner) entstan-
den. So befindet sich Abbildung 5.15 in dhnlicher Auftragung auch in der Doktorarbeit
von Julia Kraus.40:143

In der besagten Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass die Hauptabsorption in einer
Solarzelle mit vergleichbaren Schichtdicken der Absorber aus dem Cgy kommen wird.
Die relevante optische Bandliicke fiir die spétere Simulation der maximal moglichen Pa-
rameter kann durch den Beginn des Anstiegs in der Cgy Absorption zu ca. 1,8 bis 1,9eV
bestimmt werden. Die Literatur hat sich weitestgehend auf 1,9eV festgelegt.8?8* Fiir
den Fit der Messdaten spielt die genaue Bandliicke von Cgy keine Rolle, da nicht die
theoretisch berechnete Kurzschlussstromdichte in die Simulation eingeht, sondern die
tatséichlich gemessene und die Emission der Solarzelle sich nicht signifikant verdndert.
Des weiteren zeigt Abbildung 5.15 das summierte Spektrum von DIP und Cgy, welches
im Bereich von ca. 1,3 bis 1,9eV stark vom Spektrum der Mischschicht abweicht. Dies
deutet auf die Anwesenheit des Ladungstransferzustands in der Mischschicht hin und
wird im Folgenden zur Berechnung von act verwendet.

Eine genaue Energie des Ladungstransferzustands ist rein aus den Absorptionsdaten
schwer zu bestimmen, da fiir gewohnlich der Schnittpunkt zwischen Emissions- und
Absorptionsspektrum als Energieliicke, in diesem Fall des Ladungstransferzustands, ge-
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Abbildung 5.16: Strom-Spannungs-Kennlinien der Zweischicht DIP/Cgp Solarzelle unter si-
muliertem AM1.5g Spektrum bei einer Beleuchtungsintensitit von 46 mW - cm? im Tempera-
turbereich 119 — 296 K.

withlt wird. Dabei sei auf die Doktorarbeit von Julia Kraus® und die Publikation von
Hoérmann et al.'%? verwiesen, in der die Energie des Ladungstransferzustands mit Hil-
fe der gezeigten Absorptionsmessung und weiteren Emissionsmessungen zu 1,5eV be-
stimmt wurde. Zum Zeitpunkt der Veroffentlichung des modifizierten Shockley-Queisser
Limits waren diese Daten jedoch noch nicht verfiigbar und ebenfalls nicht messbar, da
die entsprechende Messapparatur noch nicht vorhanden war. Deshalb wurde die unge-
fahre Absorptionsstiarke des Beginns des Ladungstransferzustands durch Mittlung des
Bereichs von 1,3 bis 1,6eV bestimmt (gelber Bereich in Abbildung 5.15). Relativ zur
Hauptabsorption der Mischschicht (Mittel von 1,9 bis 3,1 eV) ergibt sich daraus die
Absorptionsstirke des Ladungstransferzustands acr = 2,3 - 1073, In guter Ubereinstim-
mung liegt dieser Wert zu acp = 2,4-1073, welcher sich aus der Verwendung der optisch
bestimmten Energie des Ladungstransferzustands von 1,5eV ergibt.

Der genaue Aufbau der Zweischicht-Solarzelle zur Messung des temperaturabhédngigen
Voc ist: Glas/ITO(140 nm)/PEDOT:PSS(30 nm) /DIP (50 nm) /Cgo (40 nm) /BCP(5nm) /
Al(100nm). Dazu wurden I-V-Kennlinien bei variierender Temperatur gemessen (Ab-
bildung 5.16). Die Beleuchtung wurde mit einem Sonnensimulator von LOT-ORIEL
mit einer 150 W Hochdruckxenonlampe und vorgeschaltetem AMT1.5g Filtersatz rea-
lisiert. Die Intensitit betrug 46 mW - cm~2, das entspricht ca. der halben Intensitéit
des AM1.5g Spektrums. In Abbildung 5.16 ist ein steigendes V¢ und sinkendes jsc
mit fallender Temperatur zu beobachten, was ebenfalls fiir andere Materialsysteme be-
richtet wurde.!32 144146 Die Verringerung des Photostroms kann durch die sinkende Ef-
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fizienz der Ladungstriagerextraktion durch das Absinken der Ladungstréagermobilitét,
sowie den Riickgang des Exzitonentransports bei niedrigen Temperaturen erkléart wer-
den. Zu beobachten ist zudem die Entstehung eines S-Verlaufs (engl. "s-shape”) der
[-V-Kennlinien fiir abnehmende Temperaturen, welcher durch einen nicht-ohm’schen
Kontakt an der Anoden/Donor-Grenzfliche und damit einhergehender verminderter In-
jektion entsteht.’’ 47 Im Ersatzschaltbild entspricht dies einem temperaturabhiingigen
Serienwiderstand.!32

Bevor die modifizierte Shockley-Queisser Theorie auf die Messung angewendet werden
kann, miissen noch einige Groflen auf ihre Giiltigkeit gepriift werden. So ist eine Voraus-
setzung der Shockley-Queisser Theorie, dass alle Photonen mit £ > E, absorbiert wer-
den, was im Falle einer Diinnschicht-Solarzelle natiirlich nicht der Fall ist. Kirchartz et al.
beschreiben die unvollstdndige Absorption bei endlichen Dicken des Halbleiters mit Hilfe
eines GauB-formigen Absorptionskoeffizienten, welcher auf experimentellen Daten von
Absorptionskoeffizienten und Photolumineszenz beruht.'*® Bei der weiteren Berechnung
wird jedoch der Ansatz einer Stufenfunktion beibehalten, die Absorption fiir £ > F,
wird durch den Vergleich aus simuliertem und experimentell bestimmten Kurzschluss-
strom reduziert. Da jsc hauptséchlich durch die Absorption von Donor und Akzeptor
bestimmt ist, folgt aus einem Unterschied von gemessenem jsc und der Simulation eine
Abweichung der Absorption von 1, vorausgesetzt Verluste durch eine endliche Exzito-
nendiffusionsléinge und unvollstédndige Ladungstrégerextraktion konnen vernachlassigt
werden. Aus Abbildung 5.8 lésst sich fiir eine Bandliicke von 1,9 eV ein maximaler Kurz-
schlussstrom j§&%' = 17,1mA - cm ™ fiir eine Beleuchtung von 100 mW - cm™2 ablesen.
Mit dem gemessenen Wert jsc = 1,46 mA - cm™2 bei knapp der halben Beleuchtungs-
intensitéit ergibt sich fiir eine Temperatur von 300 K eine Hauptabsorptionstirke von
ag ~ 0.19. Dementsprechend muss auch acr um diesen Faktor angepasst werden. Zu-
dem handelt es sich bei der Solarzelle um ein Zweischichtsystem mit rauer Grenzfliache
(siehe Kapitel 6 und Quelle®®) zwischen Donor und Akzeptor und nicht um eine Misch-
schicht, wie sie zur Bestimmung von act verwendet wurde. Aus diesem Grund wird acr
um einen weiteren Faktor von é, was in etwa dem Anteil der Grenzflache in einer Mi-
schung entspricht, korrigiert. Beriicksichtigt man diese beiden Faktoren, sinkt der Wert
acr von urspriinglich 2,3-1073 auf 1,5-10~*. Diese recht groben Abschiitzungen fithren
zu einer gewissen Unsicherheit in der Simulation. Da jedoch wie zuvor erwahnt, acr
und nicht-strahlende Rekombination dhnliche Auswirkungen auf Voo gegen T haben
(sieche Abbildung 5.14), wird durch eine Unsicherheit in acr hochstens die Hohe der
nicht-strahlenden Rekombination (Variable beim Fit der Messdaten) falsch quantifiziert.
Auf Ecr hat diese Unsicherheit jedoch keine Auswirkung.

Vergleicht man die Kopplung zwischen Pentancen und Cg, fiir stehende und liegende
Pentacen-Molekiile (gleiche Cgy Orientierung), stellt sich heraus, dass die stehende Ori-
entierung zu einer deutlich kleineren Kopplung fiihrt und dadurch die Absorptionsstérke
des Ladungstransferzustands verringert.!4? Vergleichbar werden die fast senkrecht stehen-
den Ubergangsdipolmomente des DIP ebenfalls nur eine schwache Kopplung zwischen
DIP und Cgy bewirken und die geringe Absorptionsstirke acr erklédren. Die Orientierung
der DIP Molekiile kann zudem die geringe Absorption des Materials unter senkrechtem
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Abbildung 5.17: V¢ als Funktion der Temperatur, extrahiert aus den Kurven von Abbildung
5.16. Die Messdaten wurden mit Gleichung 5.23 unter Verwendung von v = 4,8 - 10% und der
optischen Bandliicke von Cgy Ey = 1,9eV gefittet, womit sich eine Energie des Ladungstrans-
ferzustands von Fcr = 1,4 €V ergibt. Um die Moglichkeiten der Solarzelle zu veranschaulichen,
ist zudem das modifizierte Shockley-Queisser Limt unter Verwendung der gleichen Paramter
aber Ausschluss der nicht-strahlenden Verluste aufgetragen.

Lichteinfall erkldren und fiihrt zu den geringen Kurzschlussstromen (siehe oben).

Abbildung 5.17 zeigt die temperaturabhéingige Voo Kurve, welche aus den Messkurven
von Abbildung 5.16 extrahiert wurde. Das Abknicken der Kurve unter 150 K kann auf
den entstehenden S-Verlauf (sieche Abbildung 5.16) zuriickgefiihrt werden, welcher auf-
grund des nicht-ohm’schen Kontakts an der Anoden/Halbleiter Grenzfliche entsteht.
Ahnliche Verldufe von Voe konnen auch durch andere Effekte entstehen, wie einem
geringen Parallelwiderstand.!®® Zudem verdffentlichten Manor et al. eine theoretische
Erklarung auf Basis einer zugrunde liegenden Gauf3’schen Unordnung der Zusténde im
Halbleiter, welche iiberzeugende Ergebnisse fiir Mischschicht Solarzellen liefert.!®! Da
allerdings die verwendete DIP/Cgy Solarzelle hochst kristallin wéchst, sollten Uberle-
gungen zur Unordnung keine grofle Rolle spielen.

Neben den Messdaten findet sich in Abbildung 5.17 aulerdem ein linearer Fit, ein Fit
auf Grundlage der modifizierten Shockley-Queisser Theorie, sowie das obere Limit fiir
die vorliegende Solarzelle mit den gleichen Parametern wie der Fit und Ausschluss der
nicht-strahlenden Verluste. Der lineare Fit ist ein in der Literatur zu findender Weg, V¢
gegen T' zu beschreiben. Dem liegt jedoch keinerlei theoretische Beschreibung zugrunde
und ist rein empirisch zu erkldren. Experimentell konnte diese Abhéngigkeit auch fiir
einige Materialsysteme gezeigt werden.!!® 143 Vergleicht man den linearen Fit mit dem
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modifizierten Shockley-Queisser Fit, so ist die Relevanz fiir einen grofien Bereich des
Temperaturverlaufs offensichtlich. Erst fiir Temperaturen unterhalb von 100 K ist eine
Abweichung zu erkennen. Als erste grobe Abschéitzung von Ect kann die Extrapolation
des linearen Fits gerade wegen seiner einfachen Handhabung guten Gewissens benutzt
werden und fiihrt im Fall der DIP/Cgy Solarzelle zu einem Wert von 1,42eV.

Fiir eine genaue Abschétzung wird ein Fit mit Hilfe des modifizierten Shockley-Queisser
Limits notig, welcher unter Verwendung der zuvor bestimmten Parameter (acr, ag, Ey)
zu Eer = 1,40eV fiihrt. Dieser Wert zeigt eine gewisse Abweichung zu 1,5 eV, welcher
aus der Absorption/Emission bei 300 K bestimmt wurde.'*® Diese Diskrepanz ldsst sich
jedoch in der Literatur auch fiir andere Materialsysteme finden und riihrt von der Tem-
peraturabhéingigkeit der Ladungstransferzustandsenergie, welche eine Rotverschiebung
fiir sinkende Temperaturen aufweist und letztendlich im gleichen Wert endet wie die
Extrapolation von V. Der Grund kann in der erhohten Unordnung der Zusténde fiir
hohere Temperaturen gefunden werden.%118

Der modifizierte Shockley-Queisser Fit wird in diesem Fall mit Gleichung 5.23 beschrie-
ben, was als spezielle Eigenschaft des Solarzellentyps angesehen werden kann und keine
generelle Giiltigkeit besitzt. Nicht-strahlende Verluste skalieren demnach mit der strah-
lenden Rekombination und iibersteigen diese um einen Faktor v = 4.8-10°, was zu einer
Reduktion von AVSE" = 0,40eV bei 300K im Vergleich zum modifizierten Shockley-
Queisser Limit fithrt. Mit den Unvermeidbaren 0, 12 eV durch strahlende Rekombination
ergibt sich ein Gesamtverlust von 0,52 eV bei Raumtemperatur.

Es soll nochmals verdeutlicht werden, dass die zuvor beschriebene gleiche Auswirkung
von acr und nicht-strahlender Rekombination auf den Verlauf des Fits, eine Unsicherheit
in beide Werte bringt. Steigt act um eine Groéflenordnung, kann v um eine Gréfenord-
nung nach unten korrigiert werden, um den gleichen Verlauf des Fits zu erreichen. Die
beiden Groflen diirfen daher nur als grobe Abschétzung der zugrunde liegenden Prozesse
betrachtet werden. Dennoch wird klar, dass der Hauptverlustkanal fiir die Leerlaufspan-
nung in dieser Solarzelle auf nicht-strahlender Rekombination beruht, da selbst fiir den
unrealistischen Fall, dass act = 1 ist, die nicht-strahlenden Verluste die der strahlenden
um einen Faktor 1000 iibersteigen.

Zusammenfassend lasst sich die Modifikation der Shockley-Queisser Theorie als brauch-
bares Instrument fiir die Untersuchung von Donor/Akzeptor Solarzellen und der Bestim-
mung ihrer oberen Limits bezeichnen. Im dargestellten Fall ist die obere Grenze ca. 20 %,
welche weit vom realen Wert entfernt ist (siehe Abbildung 5.11). Dabei ist der Verlust
im Fiillfaktor relativ gering, was an einer guten Ladungstrigerextraktion in dieser hoch
kristallinen Solarzelle liegt, und stellt mit 74 % in der Rekordzelle®® einen der hichsten
Werte in der Literatur dar. Dennoch ist bis zu den 91 % des Limits Potenzial vorhan-
den. Ebenso sind die nicht-strahlenden Verluste ein enormer Verlustkanal, welcher durch
reinere Materialien oder die Unterdriickung von parasitdrer Rekombination an den Kon-
takten weiter verbessert werden konnte. Die gravierendste Einbufle im Wirkungsgrad
verursacht jedoch die geringe Absorption der Materialien, welche wie oben gezeigt ge-
rade mal an die 20 % fiir Energien oberhalb von E, reicht. In den folgenden Kapiteln
der Arbeit sollen daher Moglichkeiten aufgezeigt werden, um den Kurzschlussstrom zu
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erh6hen und somit néher an das theoretische Limit zu gelangen.






Kapitel 6

Einfluss der Morphologie auf DIP /Cg,
Solarzellen

Dieses Kapitel orientiert sich stark an der im Zuge dieser Arbeit entstandenen Verof-
fentlichung "Correlating Structure and Morphology to Device Performance of Molecu-
lar Organic Donor-Accptor Photovoltaic Cells Based on Diindenoperylene (DIP) and
Cgo” von Gruber et al. erschienen im Journal Advanced Energy Materials Vol. 2, 1100-
1108, 2013.152

Ladungstriager- und Exzitonentransport spielen in der organischen Photovoltaik eine
wichtige Rolle. Durch das gewdhnlich amorphe Wachstum von organischen Materiali-
en sind die gebundenen Frenkel-Exzitonen auf Hiipftransport beschrinkt und weisen
daher geringe Exzitonendiffusionslingen von etwa 10nm" 193154 auf, wogegen kristal-
lin aufwachsende Materialien wie z.B. DIP auch 100 nm erreichen kénnen.”™ Aulerdem
leidet unter amorphem Wachstum nicht nur der Exzitonentransport, sondern auch die
Ladungstrigermobilitiit, welche gewdhnlich im Bereich 1072 ¢cm?/Vs liegt. In kristallinen
Materialien kann der Transport von einem Hiipf- in einen Bandtransport iibergehen, wo-
durch die Mobilit#t stark ansteigt.!®> % Aus diesem Grund bietet die Verwendung von
kristallinen Materialien viele Vorteile.

Fiir eine effiziente Trennung des Exzitons wird das Donor/Akzeptor Konzept von Tang
et al. angewendet.?° Unter Verwendung dieser Heterostruktur gibt es eine Vielzahl mog-
licher Kombinationen mit unterschiedlich grofler Grenzflache, d. h. unterschiedlichem
Grad an Durchmischung der beiden Materialien. Eine vergrofierte Grenzflache fithrt bei
der beschrinkten Exzitonendiffusionslange zu einer hoheren Dissoziationswahrscheinlich-
keit, aber auch zu erhohter Ladungstrigerrekombination.3% 57198 Die zwei unterschied-
lichsten Solarzellentypen sind dabei die planare (PHJ, von engl. "planar heterojunction”)
und die gemischte Heterostruktur (BHJ, von engl. "bulk heterojunction”), wobei im Fall
der idealen PHJ die kleinste Grenzflache entsteht. Um das Problem mit der beschrinkten

65
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Abbildung 6.1: a) Schematischer Aufbau der GISAXS-Messung, wobei der einfallende Ront-
genstrahl mit einem sehr kleinen Winkel «; auf die Probe trifft und sie unter dem Winkel af

in der Streuebene (z-z-Ebene) und dem Winkel ¥ in der z-y-Ebene verlésst. b) Vorgehen bei
der Fourier-Analyse der AFM-Aufnahmen.

Exzitonendiffusionsldnge zu iiberwinden, bietet sich die Mischung von Donor und Ak-
zeptor an, wodurch die Wege zur Grenzfliche moglichst kurz gehalten werden.?7: 159,160
Dabei muss man zwei Formen der Mischung unterscheiden: einphasige und zweiphasige.
Bei strukturell &hnlichen Molekiilen kénnen molekulare Mischungen entstehen, bis hin
zu Mischkristallen, wogegen strukturell verschiedene Molekiile tendenziell entmischen
und phasen-separierte Strukturen bilden.!?4 16! Mischkristalle sind wegen den nicht vor-
handenen Ladungstrager-Perkolationpfaden fiir Solarzellen ungeeignet. In Solarzellen
werden daher PHJ, phasen-separierte Mischschichten oder eine Kombination aus beiden
Konzepten (PM-HJ, von engl. "planar-mixed heterojunction”) verwendet.

Im Folgenden werden Einfliisse der Morphologie auf die organischen Solarzellen mit hoch-
kristallinem Donor DIP und Akzeptor Cgy untersucht. Es wurden dabei die Auswirkung
von unterschiedlichen Herstellungsbedingungen auf planare Heterostrukturen untersucht,
welche die laterale Korngrofle stark beeinflussen. In vorangehenden Arbeiten konnte ge-
zeigt werden, dass die Substrattemperatur wihrend des Herstellungsprozesses und die
Abscheidungsrate starken Einfluss auf die Kristallisation zeigen.53 671617163 Zydem wird
die Solarzelle stark vom Anteil an gemischtem Material an der Grenzfliche von Donor
und Akzeptor beeinflusst.?? In den folgenden Untersuchungen wird speziell auf Einwir-
kungen auf die elektrischen Charakteristika durch die Verdnderung der Morphologie und
Struktur in den Schichten und deren Oberflachen eingegangen.

Dazu wird die Information iiber laterale Kristallisation, d.h. Kornabstéande, im Volumen
der Schichten aus streifend einfallender Rontgen-Streuung (GISAXS, fiir engl "grazing
incidence small angle X-ray scattering”)!6* gewonnen und mit den lateralen Kornab-
stdnden aus Topographie-Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie verglichen. Ront-
genreflektometrie (XRR, von engl. "X-ray reflectivity”) wurde genutzt, um die vertikale
Kristallisation in beiden Materialien zu ermitteln.
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6.1 Morphologie von DIP /Cgp-Schichten

6.1.1 GISAXS

GISAXS-Messungen ermoglichen den Einblick in die statistisch relevante Strukturinfor-
mationen aus dem Volumen diinner Filme. Dabei kann die Sensitivitdt auf die Film-
oberfliche mit dem Einfallswinkel eingestellt werden.!5%16> Der Rontgenstrahl trifft die
Probe unter einem sehr kleinen Winkel «; oberhalb der Totalreflexionskante, welcher
gewohnlich wesentlich kleiner, als 1° ist (schematischer Aufbau siehe Abbildung 6.1 a).
Das reflektierte Streusignal wird auf einem 2d-Detektor aufgenommen, wobei der einfal-
lende Rontgenstrahl und die direkte Reflexion durch eine Blende geblockt werden. Um
weitere Informationen iiber laterale Strukturen aus der Messung zu bekommen, kann ei-
ne stab-formige Blende den Detektor vor der hohen Intensitét in z-Richtung im Bereich
¢y = 0 schiitzen.

Die GISAXS-Messungen am Strahlengang BW4 des Hamburger Synchrotronstrahlungs-
labors (HASYLAB) am deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) und die Auswer-
tung wurden unter Federfithrung von Monika Rawolle (Arbeitsgruppe von Prof. Peter
Miiller-Buschbaum, TU Miinchen) durchgefiihrt. Es wurde eine Distanz zwischen Probe
und Detektor von 2,2m bei einer Wellenléinge von 0, 138 nm gewihlt.'® Der Einfalls-
winkel wurde zu 0,35° gewéhlt, was deutlich iiber dem Totalreflexionswinkel von DIP
(0,162°) und Cg (0, 167°) liegt. Dies ermoglicht die Untersuchung des gesamten Volu-
mens der diinnen Schichten und liefert strukturelle Information in einer guten Auflésung.
Der komplexe Brechungsindex von DIP und Cgy bei der gewéahlten Wellenlénge betréagt
1 —4,02-107%+i5,55-1072 bzw. 1 — 4,25 -107% 4+ 16,36 - 107Y. Die GroBe des leicht
fokussierten Rontgenstrahls betrug 23 x 36 um? (vertikal x horizontal), welcher bis zur
Probe auf 3,8 mm x 36 ym aufweitet. Das gestreute Rontgen-Signal wurde mit einem
MarCCD-Detektor mit 2048 x 2048 Pixeln mit einer Pixelgréfie von 79,1 x 79,1 ym?
aufgenommen.

Die Daten wurden ausgewertet, indem die lateralen Strukturgréfien mit einer effektiven
Grenzflichen-Anndherung (EIA, von engl. "effective interface approximation”) angepasst
wurden.'%* Um diese Anpassung zu validieren, wurden ausgewihlte Datensiitze zudem
mit dem Programm IsGISAXS simuliert.!®” Dabei stimmen die simulierten Werte sehr
gut mit denen der EIA iiberein und bieten zudem Information iiber die Form und Vertei-
lung der lateralen Strukturen. ISGISAXS basiert auf der "Distorted Wave Born Approxi-
mation”(DWBA) im Rahmen der "Local monodisperse Approximation”(LMA), welche
fiir monodisperse Subsysteme giiltig ist.!%®

6.1.2 Aufbau der Proben

Zur Untersuchung der Morphologie und Struktur wurden Silizium-Substrate mit ther-
misch gewachsenem Si0; (320 nm) verwendet. Zur Untersuchung des DIP-Wachstums
auf unterschiedlich geheizten Substraten, wurden drei Proben mit einer Substrattempe-
ratur von Raumtemperatur (RT), 60°C und 100°C und 50 nm Schichtdicke hergestellt
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DIP (50 nm) DIP (50 nm, @ 100°C)
DIP (4 nm)
SiO, (RT, 60°C, 100°C) SiO, (RT, 100°C) SiO, (100°C)
(a) DIP (b) DIP/CGQ (C) DIPZCGO

Abbildung 6.2: Schematischer Schichtaufbau der Proben mit unterschiedlich geheizten Sub-
straten wihrend der DIP Prozessierung a), der unterschiedlich geheizten Proben wihrend dem
Aufbringen von Cgy auf DIP b) und der Mischung von DIP und Cgp ¢). Die Proben fiir Mes-
sungen mittels AFM und GISAXS wurden auf SiO, Substraten hergestellt.

(sieche Aufbau Abbildung 6.2a). Des Weiteren wurde das Wachstum von Cgy auf DIP
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen untersucht, wobei zwei Proben mit DIP bei
100 °C hergestellt wurden und anschlieBend Cgg bei RT bzw. 100 °C aufgedampft wurde.
Die Schichtdicke von Cgy betriagt dabei 40 nm (Aufbau siehe Abbildung 6.2b). Um den
Einfluss einer Mischung zu untersuchen, wurde eine Kombination aus Mischschicht und
planarer Heterostruktur, so wie sie in Solarzellen Anwendung findet, hergestellt. Dazu
wurden 4 nm DIP auf ein 100 °C geheiztes Substrat aufgebracht, bedeckt von einer Mi-
schung aus DIP und Cgy mit einem Volumen-Verhéltnis von 1 : 1 und einer Schichtdicke
von insgesamt 36 nm (Aufbau siche Abbildung 6.2¢). In den Solarzellen dient eine 6 nm
dicke Cgo-Schicht zur Komplettierung der PM-HJ. Diese wurde zur topographischen Un-
tersuchung fiir einen Einblick in die Mischung jedoch weggelassen. Die 4 nm DIP sind
aus Griinden des Einflusses auf das Wachstum der Mischschicht allerdings essenziell.
Die Solarzellen sind statt auf einem SiOy-Substrat auf einem strukturierten ITO-Substrat
mit aufgebrachter Lochinjektionsschicht PEDOT:PSS mit den gleichen Schichtdicken
wie die Morphologie-Proben gefertigt. Als Exzitonen-Blocker und Schutz vor einduffun-
dierendem Metall dient BCP mit 5 nm Schichtdicke.!%%17 Eine 100 nm dicke Aluminium-
Schicht bildet die Kathode der Solarzelle. Ein schematischer Aufbau der Solarzellen
findet sich in Abbildung 6.8 a.

6.1.3 Diskussion

Einfluss der Substrattemperatur auf DIP

Die AFM-Aufnahmen der DIP-Schichten bei unterschiedlicher Substrattemperatur (sie-
he Abbildung 6.3 a) - c)) zeigen ansteigende laterale Doménengrofie und -abstand fiir
steigende Substrattemperatur. Die Morphologie kann mit kugelférmigen oder kornéhnli-
chen Objekten beschrieben werden. Laterale Doméanenabstédnde dieser Oberflichenstruk-
turen lassen sich aus den gemittelten Fouriertransformationen der AFM-Aufnahmen ge-
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a) DIP (RT)

Hoéhenskala 30 nm
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Abbildung 6.3: AFM-Aufnahmen der Topographie von DIP-Schichten auf ungeheizten und
geheizten Substraten a) - ¢), von Zweischichtsystemen mit Cgg auf DIP mit geheiztem und
ungeheiztem Substrat wéihrend der Cgy Prozessierung d), e) und von einer 1:1 Mischung aus
DIP und Cg auf einer diinnen DIP-Schicht bei geheiztem Substrat f).

winnen (siehe Abbildung 6.4), wobei die Mittelung des k,-Vektors iiber den gesamten
Winkelbereich von 360° gemeint ist (schematische Vorgehensweise siehe Abbildung 6.1 b).
An die drei DIP Proben bei verschiedenen Substrattemperaturen konnen jeweils genau
zwei charakteristische laterale Abstinde angefittet werden. Zudem ergibt sich aus XRR-
Messungen eine konstante vertikale Gitterkonstante und Kohérenzlénge, welche aus der
Breite des Bragg-Peaks unter Verwendung der Scherrer-Gleichung gewonnen wird und
der Schichtdicke der DIP-Schicht entspricht. Das gleiche Verhalten wurde auch in den
Quellen® '™ beobachtet.

Die 2d GISAXS Daten (siche Abbildung 6.5) zeigen eine charakteristische Form mit
Streifen, wie sie von Bragg-Reflexionen stammen. Diese werden durch die lateralen
Strukturen von DIP hervorgerufen und schieben zu kleineren g,-Werten fiir steigende
Substrattemperatur. Um diese Information zu quantifizieren, wurden horizontale Schnit-
te (g,-Richtung) beim kritischen Winkel von DIP extrahiert (sieche Abbildung 6.6 a) und
mit EIA angefittet. Wie aus den Fouriertransformationen der AFM-Aufnahmen gehen
aus den EIA-Fits zwei laterale Doménenabstéinde hervor. Auch hier nimmt die Struk-
turgréfe mit zunehmender Substrattemperatur zu (siche Tabelle 6.1). Im Rahmen des
Fehlers stimmen diese Werte mit den Werten aus den AFM-Aufnahmen iiberein (auch
in Tabelle 6.1 enthalten). Durch beide Messmethoden kann bestéitigt werden, dass die
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Abbildung 6.4: Uber den Winkel gemittelte Fouriertransformationen der dazugehori-
gen AFM-Aufnahmen aus Abbildung 6.3. Die Messkurven wurden mit jeweils zwei Gauf3-
Verteilungen gefitted, wodurch die mittleren lateralen Doménenabstéinde berechnet wurden,
welche in Tabelle 6.1 aufgefiihrt sind.

Doménenabstéinde in der DIP Schicht mit steigender Substrattemperatur zunehmen.
Dennoch fillt auf, dass die Werte aus den GISAXS-Messungen etwas grofler sind. Mog-
licherweise ist dies ein statistischer Effekt, da die AFM-Messungen einen sehr kleinen
Probenausschnitt widerspiegeln, wogegen GISAXS {iber ein betrichtlich grofleres Volu-
men mittelt.

Um Informationen iiber die Struktur in vertikaler Richtung zum Substrat zu bekommen,
kénnen Schnitte in g.-Richtung bei verschiedenen Werten von ¢, ausgewertet werden.
Vertikale Schnitte bei ¢, = 0, welche sehr grofie laterale Strukturen (streng genom-
men die gesamte Schicht) unterhalb der Auflsungsgrenze wiedergeben, zeigen keine
Intensitéts-Oszillationen fiir Werte von ¢, oberhalb des Peaks direkter Reflexion (ca.
0,6nm™!). Daraus kann geschlossen werden, dass diese grofien unaufgelésten Struktu-
ren, keine korrelierte Rauigkeit aufweisen, d.h. die Topographie der Schicht unterscheidet
sich von der des Substrats.!™ 1™ Es liegt demnach keine glatte Bedeckung des Substrats
vor, wie es von einem stark kristallisierenden Material zu erwarten ist. Dies ist zudem
unabhéngig von der gewédhlten Substrattemperatur.

Dagegen zeigen g,-Schnitte im Maximum von g, (oberhalb der Auflésungsgrenze), d.h.
fiir kleine laterale Strukturen in der Grofle der einzelnen Doménen, fiir alle Substrattem-
peraturen Intensitiats-Oszillationen. Dies bedeutet, dass die Oberflichen der Doménen
parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet sind und daher korrelierte Rauigkeit aufwei-
sen.
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Aufbau Temp. Lat.Dom.Abs. Lat.Dom.Abs. Rgms Vert.Koh.Lin.
(Dicke [nm]) [°C] (GISAXS) (AFM) [nm] (XRR)
joon] joon] joon]
DIP(50) RT 45; 160 65; 151 4.5 53
DIP(50) 60 80; 205 89; 181 6,0 51
DIP(50) 100 205; 430 171; 416 3.9 54
DIP(50)/Ceo(40) 100/RT  12; 205; 430 217; 436 6,7 49/ 22
DIP(50)/Cgp(40) 100/100  15; 110; 170 110; 193 5,3 49/ 46
DIP(4)/DIP:Cg(36) 100/100 120; 550 243; 697 6,2 48/ 27

Tabelle 6.1: Struktur- und Morphologie-Messungen wurden an Proben mit DIP, DIP/Cgq
und DIP/DIP:Cgy auf SiOs-Substraten bei verschiedenen Substrattemperaturen wihrend der
Schicht-Prozessierung, wie in der zweiten Spalte deklariert, durchgefithrt. Die lateralen Do-
ménenabstinde aus den EIA-Fits der GISAXS-Messungen und den GauB-Fits an Fourier-
transformierten AFM-Daten weisen einen Fehler von +3% bzw. +7% auf. Die gleiche Genau-
igkeit von £7% ergibt sich fiir die Rauigkeiten aus den AFM-Daten, wogegen die vertikalen
Kristallitgrofien aus XRR-Messungen einen Fehler von +10% aufweisen. Léngen, die in dieser
Tabelle aufgelistet sind, wurden an den entsprechenden Proben, welche in Abbildung 6.3 dar-
gestellt sind, gemessen. Es sei erwéhnt das die zweiten bzw. dritten Léngen in den Messungen
schwicher ausgeprigt waren und daher aus allen Proben schlechter extrahiert werden konnten.

Einfluss der Substrattemperatur auf Cg-Schichten mit DIP-Untergrund

An den Proben mit geheiztem Substrat (100 °C) wéhrend der DIP-Prozessierung mit und
ohne weiterer Substratheizung wéihrend dem Aufbringen von Cgy wurden ebenfalls GI-
SAXS und AFM-Messungen zur Untersuchung der lateralen Strukturen angefertigt. Aus
den Fouriertransformationen der AFM-Aufnahmen lassen sich wie zuvor zwei charakte-
ristische laterale Doménenabsténde extrahieren. Dagegen findet man in den GISAXS-
Daten eine dritte laterale Grofle. Die Strukturen zeigen sinkende Doménenabstinde und
-groflen bei steigender Substrattemperatur wiahrend der Cgo-Prozessierung. Wird Cgg
bei ungeheiztem Substrat auf die DIP-Schicht aufgebracht, bleiben die zwei Struktur-
grofen, wie sie im AFM und GISAXS gefunden werden, denen der reinen DIP-Schicht
bei 100 °C sehr dhnlich. DIP scheint daher von Cg, iiberwachsen zu werden ohne da-
bei die Morphologie zu @ndern (siche Abbildung 6.3 c¢) und d)). Die dritte strukturelle
Grofle, welche in den GISAXS-Messungen aufgelost werden kann, repriasentiert die Cgg
Doménenabstédnde. Die Probe mit geheiztem Substrat wahrend des Aufbringens von Cg
zeigt dagegen stark reduzierte Doméanenabstédnde fiir die beiden Gréflen, wie sie auch
aus den AFM-Messungen extrahiert werden konnen. Die dritte Gréfle nimmt leicht zu.
Da GISAXS und AFM bei den zwei grofleren Doménenabstidnden iibereinstimmen, ist
davon auszugehen, dass sich das unterliegende DIP ebenfalls an der Oberfliche von Cg
abzeichnet. Jedoch scheint das weitere Heizen der Probe wihrend der Prozessierung von
Cgo zu einer Reorganisation der DIP-Schicht zu fithren (siehe Abbildung 6.3 e) und da-
bei die Doménenabstdnde und -gréflen zu verringern. Die vertikale Kristallisation von
DIP wird dabei nicht beeinflusst, wie es aus XRR-Messungen (siehe Abbildung 6.6) her-
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Abbildung 6.5: Daten der 2d-GISAXS Messungen von reinen DIP-Schichten auf unterschied-
lich geheizten Substraten a) - c), Zweischicht-Systeme mit Cgo auf DIP fiir ungeheiztes und
geheiztes Substrat wihrend dem Aufbringen von Cgp d), e), und eine 1:1 Mischung aus DIP
und Cgp auf einer diinnen Schicht DIP auf geheiztem Substrat f)

vorgeht. Cgo dagegen erhoht die vertikale Kristallinitdt von 22 nm auf 46 nm, sowie die
lateralen Doménenabstidnde von 12nm auf 15nm (GISAXS).

Anhand dieser Messungen kann eindrucksvoll gezeigt werden, dass zur Bestimmung der
Morphologie einer Heterostruktur die Untersuchung der einzelnen unterliegenden Schich-
ten nicht ausreicht, auch nicht bei Verwendung der gleichen Substrate. Unerwartetes
Verhalten in Solarzellen-Kennlinien kann daher einen moglichen Ursprung in der mo-
lekularen Reorganisation haben, welche beim Prozessieren der bedeckenden Schichten
auftritt.

Die korrelierte Rauigkeit unterscheidet sich bei den Proben mit Cgy Bedeckung zu denen
reiner DIP-Schichten. Im Bereich von grofien Strukturen (¢, = 0) zeigen sich nach der
Bedeckung mit Cg Intensitéts-Oszillationen in ¢.-Richtung, was auf eine korrelierte
Rauigkeit in beiden Fillen (mit und ohne Substratheizung wihrend des Aufbringens
von Cgg) schlieflen lisst. Cgo wichst demnach parallel zur unterliegenden DIP-Schicht
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Abbildung 6.6: a) Horizontale Schnitte der 2d-GISAXS Daten am kritischen Winkel von DIP
gefitted durch EIA zur Bestimmung der lateralen Doménenabstéinde im Volumen der Schicht.
b) Daten der XRR-Messungen mit Gauf-Fits der Maxima. Die daraus gewonnenen vertikalen
Kohérenzldangen und die Daten aus den GISAXS-Schnitten finden sich in Tabelle 6.1.

auf. Zusatzlich zeigen die g,-Schnitte fiir kleine laterale Strukturen (Maximum von g, )
eine noch starkere korrelierte Rauigkeit, was aus den stérker ausgeprigten Oszillationen
hervorgeht.

Einfluss des Mischens von DIP und Cg, auf einer diinnen DIP-Schicht

In der Mischung von DIP und Cgy ergibt sich aus den XRR-Messungen eine vertikale
Kohérenzléange von ca. 48 nm fiir DIP und 27 nm fiir Cgg. Diese Werte sind vergleichbar
zu den Doménengréflen eines ungeheizten Zweischicht-Systems.

Die AFM-Aufnahmen zeigen eine vollig andere Morphologie, wie fiir die anderen Pro-
ben. Dabei entstehen statt der kugeldhnlichen Doménen, wie im Fall der reinen DIP-
Schichten, sehr grofle zusammenhéngende Doménen mit darauf liegenden kleinen kugel-
formigen Kornern.
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Abbildung 6.7: Konzept der Kristallisation in organischen DIP/Cgy Solarzellen mit unter-
schiedlicher Architektur, wie sie aus den GISAXS, XRR und AFM-Messungen abgeleitet wur-
den. a) zeigt die Morphologie einer Probe, in der das Substrat wihrend der gesamten Her-
stellung nicht geheizt wurde (100°C), b) die Probe, bei der das Substrat wihrend der DIP
Prozessierung geheizt wurde (100°C), ¢) die Probe, in der das Substrat wihrend des Aufbrin-
gens von DIP und Cgy geheizt wurde (100 °C) und d) die Probe, bei der DIP und Cgp in einer
Mischung auf eine diinne DIP-Schicht bei geheiztem Substrat (100°C) aufgebracht wurden.

Die Fourier-Analyse der AFM-Aufnahmen ergibt fiir die groflen zusammenhéngenden
Strukturen einen Doménenabstand von ca. 700 nm. Die kleinen Cgq Ko6rner sind in der
unterliegenden DIP Struktur mit einem mittleren Abstand von ca. 240 nm verteilt. Die
GISAXS-Analyse ergibt im Fall der Mischung ebenfalls zwei Strukturgréfien, welche
deutlich gréfer sind als im planaren Schicht-System und eine andere Form aufweisen,
wie sich auch in der AFM-Aufnahme abzeichnet.

Zusétzlich zur Auswertung der GISAXS-Daten mit EIA, wurde das Mischsystem mit
IsGISAXS simuliert.'%” Das Maximum der Interferenz-Funktion gehort zu einem Domé-
nenabstand von 120 nm, wie es aus der EIA-Methode extrahiert wurde. Das verwendete
Model besteht aus kugelformigen Doménen fiir Cgy mit einem Radius von 23 nm so-
wie zylindrischen DIP Doménen mit einem Radius von 89 nm und einem Abstand von
120 nm. Da die mittleren Abstdnde der DIP Doménen kleiner sind als ihr Durchmes-
ser, ergeben sich zusammenhédngende Strukturen, wie sie in den AFM-Aufnahmen zu
sehen sind. Die Hohe der Cgyp Doménen wurde dabei als 50 nm angenommen, und als
180 nm fiir DIP. Dabei sei erwahnt, dass sich die Werte der Doméanenhchen und -radien
im Zuge der Simulation aus einem kumulativen Fit von g,- und g.-Schnitten der Mess-
daten ergeben. Verglichen mit der vertikalen Domé&nenhche aus den XRR-Messungen
sind die Ergebnisse aus der ISGISAXS Simulation fiir Cgp und DIP um einen Faktor
2 bzw. 4 grofler. Dieser Unterschied, weifit darauf hin, dass Cgy erst ab einer gewissen
Hohe iiber dem Substrat vorkommt und DIP unter und zwischen dem Cgy vorhanden ist.
Die Mischschicht zeigt zudem korrelierte Rauigkeit fiir die grolen und kleinen Doménen.

Aus den Strukturdaten von GISAXS-, XRR- und AFM-Messungen ldsst sich nun ein
Konzept entwickeln, wie DIP und Cgy in den jeweiligen Solarzellen wichst (siehe Ab-
bildung 6.7). Dabei entsteht in einem Zweischichtsystem bei sequentiellem Aufbringen
von DIP und Cgp bei ungeheiztem Substrat eine DIP-Schicht mit kleinen Kristalliten,
welche von kleinen Cgy Kristalliten bedeckt ist. Wird das Substrat wahrend dem Auf-
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bringen der DIP-Schicht geheizt, werden die Kristallite von DIP grofler. Eine darauf
aufgebrachte Cgy Schicht hat keinen weiteren Einfluss und bildet selbst kleine Kristallite
wie auf ungeheiztem DIP aus. Wird das Substrat jedoch wéhrend dem Aufbringen von
Cgo geheizt, reorganisiert sich die DIP-Schicht zu kleineren Kristalliten, dagegen wer-
den die Cgy Kristallite grofler. Im Fall koverdampfter Cgp- und DIP-Schichten entsteht
eine schwammartige Morphologie aus DIP mit groflen zusammenhéngenden Doménen,
welche die kleinen Cgy Kristallite in sich aufnimmt. In allen Féllen ist die vertikale Kris-
tallisation von DIP im Bereich der Schichtdicke.

6.2 DIP/Cg Solarzellen

Um die Ergebnisse aus den strukturellen Untersuchungen auf die Solarzellen zu iibertra-
gen, muss gewahrleistet sein, dass das Wachstum auf SiOy und PEDOT:PSS vergleichbar
ist. Vergleicht man die AFM-Aufnahmen aus Abbildung 6.3 mit der Literatur, ist die-
se notwendige Voraussetzung fiir das Wachstum von DIP auf den beiden verwendeten
Substrattypen erfiillt. Auch die vertikale Kristallisation liefert auf beiden Substraten die
gleichen Werte (siche Tabelle 6.1 und Quelle®®). Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass die
Cgo Schichtdicke nicht fiir Solarzellen optimiert ist, sondern fiir die GISAXS-Messungen.
Durch die starke Verédnderung in der Kristallisation, welche durch die verschiedenen Her-
stellungsbedingungen hervorgerufen wird, ist eine Anderung in der Solarzellen-Charak-
teristik zu erwarten. Beim Vergleich der drei Solarzellen mit ungeheiztem Substrat wéah-
rend der Cgy Prozessierung ist jedoch kein signifikanter Unterschied festzustellen, ob-
wohl sich die Kristallisation der DIP-Schicht in den drei Solarzellen stark unterscheidet.
Lediglich der Fiillfaktor (FF) nimmt mit sinkender Substrattemperatur wihrend des
Aufbringens von DIP ab, was sich durch die Ausbildung eines leichten S-Verlaufs duflert
(sieche Abbildung 6.8 b und Tabelle 6.2). Der S-Verlauf stammt in diesem Fall von einem
weniger starken Anstieg im ersten Quadranten und kann auf eine Injektionsbarriere an
der Grenzfliche zwischen Donor und PEDOT:PSS zuriickgefiihrt werden. Aus diesem
Grund wurden die Substrate vor dem Bedampfen mit DIP (im Fall der Proben mit einer
Substrattemperatur von RT und 60°C wéahrend der Herstellung der DIP-Schicht) bei
100 °C ausgeheizt und vor dem Aufdampfen von DIP auf die entsprechende Temperatur
abgekiihlt. Ohne diesem vorherigen Ausheizen wire der S-Verlauf deutlich stérker ausge-
prigt und der FF erheblich niedriger.’! Neben diesen geringen Abweichungen im FF sind
die I-V-Kennlinien jedoch nahezu identisch, bis auf die Tatsache, dass sich der laterale
Doménenabstand in den DIP-Schichten mit geheiztem (100 °C) und ungeheiztem Sub-
strat (RT) um einen Faktor 3 unterscheiden. Fiir DIP auf ungeheizten Substraten kann
in organischen Feldeffekttransistoren eine Elektron- und Lochmobilitéit von 107! cm?/Vis
bzw. 1072 cm?/Vs gemessen werden. Fiir grofiere laterale Strukturen sind diese Werte
sogar noch hoher. Da es sich hier jedoch um eine Messung in der Substratebene handelt,
kann von einem geringen bis nicht vorhandenen Einfluss auf die Solarzelle ausgegangen
werden, da die Transport- und Diffusionsprozesse entlang der Substratnormalen verlau-
fen. Die vertikalen Eigenschaften in der Kristallisation werden jedoch nicht von der
Substratheizung wéihrend der Herstellung beeinflusst und die Kristallithohe entspricht



76 6 EINFLUSS DER MORPHOLOGIE AUF DIP/Cgy SOLARZELLEN

Aufbau Temp. Jsc Voc FF n

(Dicke [nm]) °C] [mA/cm?] V] 7] (%]
DIP(50)/Cgo(40) RT/RT 3,05 + 0,22 0,915 + 0,002 65,6 = 1,0 1,83 + 0,07
DIP(50)/Cgo(40)  60/RT 3,04 £ 0,12 0,913 £ 0,002 66,1 + 0,6 1,84 & 0,07
DIP(50)/Cg0(40)  100/RT 3,20 & 0,14 0,907 & 0,002 68,1 = 0,4 1,98 + 0,08
DIP(50)/Cgo(40)  100/100 3,16 £ 0,17 0,902 + 0,008 61,1 + 1,1 1,74 4 0,11
DIP(4)/DIP: 100/100/

:C60(36)/Ce0(6) /RT 441 £ 0,06 0,881 4+ 0,005 44,1 +1,2 1,71 4+ 0,02

Tabelle 6.2: Kenngroflen der organischen Solarzellen mit vergleichbarem Aufbau zu den
Proben der Morphologie- und Struktur-Messungen aus Tabelle 6.1. In den Solarzellen sind
die organischen Schichten auf ITO/PEDOT:PSS-Substrate aufgebracht und wurden mit BCP
und Al-Elektrode komplettiert. Die elektrischen Messungen fanden unter AM1.5g Beleuchtung
statt.

in allen Féllen der Schichtdicke. Daher stellt sich ein vergleichbares Transport- und Dif-
fusionsverhalten in den drei Solarzellen ein. Vergleichbare Kenngrofien in den Solarzellen
mit unterschiedlich geheiztem Substrat wihrend der DIP-Prozessierung sind daher durch
die gleichbleibende Struktur in vertikaler Richtung zu erkléren.

Verglichen zur Solarzelle, bei der das Substrat wihrend dem Aufdampfen von Cgy bei
Raumtemperatur belassen wird, weist die Solarzelle mit geheiztem Substrat einen deut-
lich niedrigeren FF auf. Der Ursprung ist in diesem Fall keine Injektionsbarriere, da
der Strom in Vorwértsrichtung keinen S-Verlauf aufweist. Vielmehr scheint ein geringer
Parallelwiderstand vorzuliegen, da der Strom fiir negative Spannungen nicht sittigt.!%
Diese Anderung im FF kann daher auf die Anderungen in der Morphologie, welche
durch GISAXS, XRR und AFM nachgewiesen wurden, zuriickgefithrt werden. Die offen-
sichtlichste Verdnderung ist in diesem Typ von Solarzelle die Reorganisation der DIP-
Schicht. Allein die Verkleinerung der Kristallitgrofe kann jedoch nicht der ausschlagge-
bende Grund fiir die Verschlechterung des FF's sein, da dieser Effekt in der Solarzelle
mit ungeheiztem Substrat wihrend der gesamten Herstellung nicht auftritt, obwohl die
DIP-Doménen hier eine dhnliche Grofle aufweisen. Eine mogliche Erkldrung kann die
Diffusion von Cgg in die geheizte DIP-Schicht, welche sich im Umorganisieren befindet,
sein. Dies fithrt zu einer erhéhten Grenzflache zwischen den Materialien und mdéglichen
Einschliissen von Cgg in DIP.?® Zudem koénnen sich dabei Pfade eines Materials durch
die gesamte Schicht des anderen ausbilden. Das Eindiffundieren von Cgy kann deshalb
alle auftretenden Verédnderungen in den Kenngréfien der Solarzelle erklidren. Dabei fiihrt
der Einschluss von Cgy zu einem erhohten Serienwiderstand, die erhohte Grenzflache
und durchgéngige Pfade von Cgy zu erhdhter Rekombination und deshalb zu einer ver-
ringerten Leerlaufspannung (Vo). Zudem konnen die entstehenden Leckpfade auch den
niedrigen Parallelwiderstand erkldren und damit das Ausbleiben einer Stromséttigung
im negativen Bereich der Spannung. Diese Verédnderungen schieben die charakteristi-
schen Grofien der Solarzelle zu denen einer PM-HJ Zelle (siche Abbildung 6.8b und
Tabelle 6.2).
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Abbildung 6.8: a) Aufbau der Solarzellen vergleichbar zu den Proben zur Messung der Mor-
phologie mit PHJ und PM-HJ Architektur. b) j-V-Kennlinien der Solarzellen. Die Kenngrofen
finden sich in Tabelle 6.2

Da die PM-HJ hauptséchlich gemischtes Material enthélt, ist die Ausbildung von ein-
geschlossenem Cgp sehr grofl, was durch die darin gefangenen Ladungstréiger zu einer
starken Reduktion des FF's fithrt. Verglichen mit den planaren Solarzellen ist V¢ wegen
der riesigen Grenzfliche zwischen DIP und Cgy und der damit verbundenen Rekombi-
nation etwas verringert.? Trotz den Verlusten in FF und V¢ ist der Wirkungsgrad
fast gleich wie in den planaren Zellen, was durch die stark erhohte Kurzschlussstrom-
dichte (jsc) erkliart werden kann. Dieser profitiert von der phasenseparierten Mischung
von DIP und Cgy, was dazu fiihrt, dass sich die Exzitonen immer nahe einer dissoziie-
renden Grenzflache aufhalten und somit die Exzitonendiffusionsldnge keine Rolle mehr
spielt.?”63 116 Dije hohe Kristallinitit beider Materialien kann zudem erkliren, warum
die Wirkungsgrade von PHJ und PM-HJ Solarzellen nahezu gleich sind. Dies liegt an
den hohen Exzitonendiffusionsléngen, welche zu einem relativ hohen js¢ in PHJ Archi-
tektur fithren. Die hohen Ladungstragermobilitéiten sind jedoch der ausschlaggebendere
Grund, da sie zu einem extrem hohen FF fiihren, welcher den Zugewinn von jsc in
PM-HJ Architektur kompensieren kann.!™






Kapitel 7

Kurzschlussstromerhéhung durch starkere
Absorber und Exzitonen-Blocker

In Kapitel 5 wird deutlich, dass neben den Verlusten in der Leerlaufspannung, die geringe
Kurzschlussstromdichte der Hauptgrund fiir einen niedrigen Wirkungsgrad von DIP /Cg
Solarzellen ist. Zur theoretisch mdglichen Kurzschlussstromdichte von 17 mA - cm ™2 (fiir
E, = 1,9e¢V, AE = 0,5¢V und acr = 1,4 - 1071) ergibt sich mit 3,2mA - cm™? im
realen Bauteil ein enormes Potential zur Verbesserung (siche Abbildung 7.1). In diesem
Kapitel soll gezeigt werden, wie durch Verwendung &hnlicher Absorber und der Einfiih-
rung eines Exzitonen-Blockers zwischen Anode und Donor die Kurzschlussstromdichte
erheblich gesteigert werden kann. Dabei finden die Verdnderungen im Rahmen gleich blei-
bender Parameter fiir die Berechnung des theoretischen Limits des Kurzschlussstroms
statt, wobei I, und AFE fiir die verwendeten Materialien erhalten bleiben und sich acr
nur in dem Mafle dndert, dass es keinen signifikanten Einfluss auf das theoretische Limit
von 17mA - cm~? hat.

Dieses Kapitel basiert zu groflen Teilen auf der in enger Kooperation mit Stefan Grob
(Universitdat Augsburg, Gruppe Prof. Briitting) und Andrew Bartynski (University of
Southern California, Gruppe Prof. Thompson) ver6ffentlichten Publikation ”Amorphous
vs crystalline exciton blocking layers at the anode interface in planar and planar-mixed
heterojunction organic solar cells” in Applied Physics Letters, 104, 213304, 2014.™ Dar-
in befindet sich auch eine detailliertere Beschreibung und Analyse der Blocker-Schicht,
in Bezug auf deren Schichtdicke und die Auswirkung ihrer Kristallinitdt. Ebenso wird
darauf in der zukiinftigen Dissertation von Stefan Grob umfangreicher eingegangen wer-
den.

Die hergestellten Solarzellen in diesem Kapitel besitzen neben der Variation in Donor,
Akzeptor und Exzitonen-Blocker (zwischen Anode und Donor), eine Anode aus 130 nm
ITO mit der darauf folgenden Extraktor-Schicht PEDOT:PSS (30nm) bei geheiztem
Substrat (100°C) im Fall von DIP als Donor bzw. Hill.3 (45 nm) bei ungeheiztem Sub-

79
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Abbildung 7.1: Theoretisches Limit der Kurzschlussstromdichte fiir Donor/Akzeptor-
Solarzellen mit E, = 1,9¢eV, AE = 0,5¢V und act = 1,4 - 10~*. Zusitzlich sind die gemes-
senen Werte fiir eine DIP/Cgy Solarzelle und die einer hybriden planar-gemischten DBP:Crg
Solarzelle mit integriertem Exzitonen-Blocker a-NPD abgebildet.

strat im Fall von DBP als Donor. Die aktive Schicht ist mit einer 5nm dicken BCP-
Schicht und einer 100 nm dicken Aluminium-Kathode abgeschlossen.

Ersetzen des Donors DIP durch DBP

Der niedrige Kurzschlussstrom in der DIP/Cgg Solarzelle kommt hauptséchlich durch
den sehr geringen Absorptionskoeffizienten von DIP zustande. Dies ist der nahezu senk-
rechten Orientierung von DIP-Molekiilen auf der Substratoberfliche geschuldet.®® Das
DIP-Derivat DBP zeigt wegen der 4 zusétzlichen, sterisch in der Kristallisation hin-
dernden Phenyl-Seitengruppen, eine bevorzugt liegende Orientierung und weist deshalb
wesentlich hhere Absorptionskoeffizienten auf (siehe Abbildung 3.3).”® Durch die Erwei-
terung des 7-Elektronensystems in Form von zwei zusétzlichen Benzol-Ringen kommt es
zu einer Verkleinerung der Bandliicke im Vergleich zu DIP. Auf das theoretische Limit
der Kurzschlussstromdichte hat dies jedoch keinen Einfluss, da die optische Bandliicke
von DBP der von Cgy entspricht, welche im Fall der DIP/Cgy Solarzelle die limitie-
rende darstellt. Zudem dndert sich die Lage des HOMO-Levels nur geringfiigig (siehe
Abbildung 3.1), weshalb auch Vo nahezu erhalten bleibt (siche Tabelle 7.1). In der
j-V-Kennlinie ist eine deutlich hohere Kurzschlussstromdichte fiir DBP/Cgy Solarzellen
mit 4,7mA - cm~? zu beobachten als bei der DIP/Cgy Solarzelle mit 3,2 mA - cm~2(siehe
Abbildung 7.2a und Tabelle 7.1). Aus den IPCE-Messungen (siehe Abbildung 7.2b)
wird ersichtlich, dass der zusétzliche Strom durch die Absorption im DBP hervorgerufen

wird.
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Abbildung 7.2: a) j-V-Kennlinien und b) IPCE-Messungen der Solarzellen mit unterschiedli-
chen Donoren (DIP, DBP), Akzeptoren (Cgo und C7g) mit und ohne Exzitonen-Blocker a-NPD
in planarer und hybrider planar-gemischter Architektur. Die genauen Zahlenwerte der charak-
teristischen Groflen sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt.

Integration des Exzitonen-Blockers a-NPD

Da auf der Kathoden-Seite Exzitonen-Blocker géngig sind und eine starke Erhohung
des Wirkungsgrads bewirken,'%® wurde versucht, zusitzlich einen geeigneten Exzitonen-
Blocker fiir die Anoden Seite zu finden. Dabei bietet sich fiir DBP das Material a-NPD
an, da es ein energetisch gleich liegendes HOMO-Level aufweist (Lochtransport) und
eine deutlich grolere Bandliicke wie DBP besitzt (Exzitonen kénnen nicht von DBP zu
a-NPD diffundieren). Durch die Integration des Blockers werden somit Exzitonen daran
gehindert an der Grenzfliche zwischen Anode und Donor ausgeloscht zu werden. Dies be-
deutet i. A., dass die nicht-strahlende Rekombination an dieser Grenzfliche unterdriickt
wird. Geblockte Exzitonen haben nun eine gewisse Wahrscheinlichkeit an die dissoziieren-
de Grenzfliche zwischen Donor und Akzeptor zuriick zu diffundieren und zum Stromfluss
beizutragen. Zudem wird die Exzitonensenke an der Anoden/Donor-Grenzflache verhin-
dert, wodurch ein einseitiger Gradient in Richtung der Donor/Akzeptor-Grenzflache
entsteht. Somit diffundiert ein gréferer Anteil in diese Richtung und trigt zum Strom
bei. In einer DBP/Cgy Solarzelle ist der Einfluss der Blocker-Schicht deutlich zu erken-
nen. Die Kurzschlussstromdichte steigt von 4,7 mA - cm™2 ohne auf 5,8 mA - cm ™2 mit
Exzitonen-Blocker. Das entspricht einer Steigerung um 23%, wobei keine Anderung an
den absorbierenden Schichten vorgenommen wurde. Die IPCE-Messungen zeigen, dass
der zusétzliche Strom ausschliellich aus dem Bereich der DBP-Absorption stammt. Da-
mit kann die Stromerhchung eindeutig auf die a-NPD Schicht zuriickgefiihrt werden.
Die verhinderte nicht-strahlende Rekombination tragt zusétzlich zu einer geringen Stei-
gerung von Vp¢ bei, wie es aus der Theorie zu erwarten ist.
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Blocker Donor Akzeptor jsc Voc FF 1

([nm]) ([nm]) (nm])  [mA/em?] [V] [%] [%]
- DIP(50) Ce0(40) 3,2 0,91 58 20
- DBP(15) Ce0(45) 4,7 0,90 69 29
a-NPD(6) DBP(15) Ce0(45) 5,8 091 72 38
a-NPD(6) DBP(15) Cr0(45) 6,2 0,90 69 39
a-NPD(6) DBP:Cry(45, 1:2)  Cyo(10) 11,1 0,88 59 58

Tabelle 7.1: Kenngroflen der Solarzellen mit unterschiedlichen Donor- und Akzeptor-
Materialien mit und ohne Verwendung des Exzitonen-Blockers a-NPD unter Erhalt der Para-
meter fiir das thermodynamische Limit. In der letzten Zeile handelt es sich um eine hybride
planar-gemischte Solarzelle. Dabei ist in Spalte zwei die Mischschicht an Stelle des reinen
Donors angegeben.

Andere Exzitonen-Blocker zeigen in DBP/Cgy Solarzellen einen dhnlichen Effekt. Dabei
ergibt sich zwischen amorphen Blockern, wie tris[4-(5-phenylthiophen-2-yl)phenyl]amin
(TPTPA)'™ und kristallinen Blockern, wie DIP kein Unterschied.”™ ™

Ersetzen des Akzeptors Cg, durch Cy

Aufgrund der besseren Absorption von Cyy, sonst jedoch gleich bleibenden Eigenschaf-
ten wie Cgg, wurde Crg verwendet, um den Kurzschlussstrom noch weiter zu erhéhen.
Dabei weist Crq iiber den gesamten spektralen Bereich einen héheren Absorptionskoeffi-
zienten auf wie Cg (siche Abbildung 3.3). In Kombination mit dem zuvor eingefiihrten
Blocker a-NPD ergibt sich eine leicht erhéhte Kurzschlussstromdichte von 6, 2mA -cm™2.
In der IPCE-Messung ist zu erkennen, dass im kurzwelligen und langwelligen Bereich
die Quantenausbeute steigt, was an der hcheren Absorption von Crq liegt. Im Bereich
der Hauptabsorption von DBP sinkt die IPCE jedoch. Dies kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass nun ein Teil der zuvor (in der DBP/Cgy Solarzelle mit a-NPD) in DBP
absorbierten Photonen in C;y absorbiert werden. Dabei scheint entweder der Exzitonen-
Blocker BCP auf der Kathoden-Seite nicht so effizient zu sein wie auf der Anoden-Seite,
oder ein Teil der Exzitonen geht in Cyy verloren. Andernfalls sollte die IPCE im Be-
reich der DBP-Absorption zumindest gleich hoch sein. Insgesamt dominiert jedoch der

Zugewinn.

Wechsel zur hybriden planar-gemischten Architektur

Eine weitere Moglichkeit die Kurzschlussstromdichte in organischen Solarzellen zu erho-
hen, ist ein Wechsel in der Architektur zu Mischschicht- oder hybriden planar-gemischten
Solarzellen. Sie weisen i. A. hohere Strome auf als ihre planaren Pendants (siehe Kapitel
6.2).377 152,159 Fiir DBP und Crg hat sich ein Mischungsverhiltnis von 1 : 2 als sehr effizi-
ent herausgestellt. Auf die separate DBP-Schicht wie sie in PM-HJ Architektur iiblich
ist, wurde wegen des verwendeten Blockers verzichtet. Die gemessene Solarzelle weist
mit 11, 1mA - cm~? eine fast doppelt so hohe Kurzschlussstromdichte wie die planare
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auf, wobei sie sogar 5 nm weniger Cyy beinhaltet (sieche Abbildung 7.2 a und Tabelle 7.1).
In der IPCE-Messung ist zu sehen, dass sich der Architekturwechsel auf den gesamten
Wellenlédngenbereich positiv auswirkt (siehe 7.2b). Im Bereich von ca. 700 nm bis 850 nm
scheint sich zudem die Absorption des Ladungstransferzustands zwischen DBP und Cy
anzudeuten, welcher ebenfalls positiv fiir den Gesamtstrom ist. Es soll an dieser Stelle
darauf hingewiesen sein, dass durch den stark absorbierenden Ladungstransferzustand,
welcher mit einem deutlich hoheren acr einhergeht, das theoretische Limit etwas ange-
hoben werden miisste. Dies sollte allerdings weniger als 0, 5mA - cm~2 ausmachen.

Die Leerlaufspannung féllt etwas ab, von 0,90V auf 0,88V, was einerseits an der erhéh-
ten Rekombination liegen kann, welche durch die stark vergroerte Grenzfliche zwischen
Donor und Akzeptor entsteht. Andererseits spielt in Mischschichten die effektive Aus-
trittsarbeit der Elektroden eine wichtige Rolle. Moglicherweise ist diese nicht ideal bei
der vorherrschenden Materialauswahl.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie vorgegangen werden kann, um innerhalb eines
bestimmten Parametersatzes fiir das theoretische Limit, eine enorme Steigerung der
Kurzschlussstromdichte und des Wirkungsgrads zu erreichen. Dabei wurde der schwach
absorbierende Donor DIP durch ein stark absorbierendes Derivat (DBP) mit gleicher
Lage des HOMO-Niveaus ersetzt. Die Integration eines Exzitonen-Blockers zwischen An-
ode und Donor fithrte zu einem weiteren deutlichen Anstieg der Kurzschlussstromdichte.
Auch der Wechsel von Cgy auf Cyy fithrt durch den erhéhten Absorptionskoeffizienten
von Cyo zu einer Steigerung der Kurzschlussstromdichte. Allerdings scheinen in Cry oder
an der Grenzfliche zu BCP Exzitonen verloren zu gehen, weshalb der Anstieg in jso
nicht besonders stark ausféllt. Einen deutlichen Sprung zu hoheren Werten macht die
Kurzschlussstromdichte beim Wechsel von planarer zu hybrider planar-gemischter Archi-
tektur, wobei durch die Mischung nahezu alle absorbierten Photonen, durch die Néhe der
erzeugten Exzitonen zur Donor/Akzeptor-Grenzflache, in Ladungstriger umgewandelt
werden konnen. Beginnend mit der planaren DIP/Cgy Solarzelle, konnte die Kurzschluss-
stromdichte von 3,2mA - cm™2 auf 11,1mA - cm™2 in der hybriden planar-gemischten
DBP/Cyy Solarzelle mit Exzitonen-Blocker erhoht werden (siehe Abbildung 7.1). Dies
entspricht einer Steigerung um den Faktor 3,5. Der Wirkungsgrad zeigt dabei nur eine
knappe Verdreifachung von 2,0% auf 5, 8%, da es beim Wechsel der Architektur zu einer
leichten Verschlechterung von Vo und FF kommt.






Kapitel 8

Oberflichenplasmonen in organischen
Solarzellen

Plasmonisch aktive Strukturen werden in immer mehr Bereichen der Forschung relevant.
Dabei sind sie sowohl selbst Mittelpunkt der Beobachtung, als auch Hilfsmittel fiir vollig
andere Felder der Forschung. So verwendet man héufig Plasmonenresonanzsensoren zur
Uberwachung von chemischen Reaktionen und Phaseniibergéngen an biologischen Mole-
kiilen oder deren Nachweis in der Biophysik.!”® Ein weiterer grofier Anwendungsbereich
sind die Metamaterialien, bei denen plasmonisch aktive Strukturen mit komplexem Auf-
bau und Anordnung so gewéhlt werden, dass ein virtuelles Material mit vollkommen
anderen Figenschaften entstehen kann. Beeinflussbar sind z.B. die Lage der Energienive-
aus und Bandliicken. Aktuelle Forschungsergebnisse zeigen, dass mit solchen Strukturen
versehene Gegenstinde im Mikrowellenbereich unsichtbar gemacht werden koénnen.'”
Ziel ist dabei eine Tarnkappentechnologie zu schaffen, die es erméglicht, auch den fiir
den Menschen sichtbaren Bereich zu beeinflussen.

In dieser Arbeit soll auf den Einfluss von plasmonisch aktiven Strukturen in der Photo-
voltaik eingegangen werden. Das verfolgte Ziel ist wie im vorangehenden Kapitel eine
Erhchung des Kurzschlussstroms in einer organischen Solarzelle. Oberflachenplasmon-
Polaritonen sind Quasiteilchen und werden als longitudinale elektromagnetische Ober-
flichenwellen beschrieben, welche sich an der Grenzflache zwischen einem Metall und
einem Dielektrikum ausbilden.'™ Der Begriff Oberflichenplasmon-Polariton (SPP, engl.
“surface plasmon polariton”) weist dabei auf die Kopplung zwischen Oberflichenwelle
und einem freien elektrischen Feld hin. Synonym findet in der Literatur auch der kiir-
zere Begriff Oberflichenplasmon (SP, engl. “surface plasmon”) Gebrauch, welcher fiir
den weiteren Verlauf der Arbeit verwendet wird.!™ %0 Das Oberflichenplasmon kann
auch als eine kollektive Schwingung der Elektronendichte von Leitungselektronen an der
Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum betrachtet werden, welche durch die lang-
reichweitige Coulomb-Wechselwirkung hervorgerufen wird.'®182 Diese propagierenden

85
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Wellen (p- bzw. TM-polarisiert) weisen ein Maximum des elektrischen Feldes an der
Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum auf, welches in beiden Medien mit zuneh-
mendem Abstand exponentiell abfillt. Das Abklingverhalten ist dabei im Metall stérker
ausgepragt und héngt im Allgemeinen von den Brechungsindizes der beiden Materialien
ab. SPs sind an glatten Oberflichen aufgrund ihres gréfleren Wellenvektors bei gleicher
Frequenz nicht-strahlend. Raue Grenzflichen bzw. periodische Gitterstrukturen kénnen
den Impuls jedoch dahingehend manipulieren, dass Oberflichenplasmonen an Strahlung
koppeln.

Eine weitere Klasse an Oberflichenplasmonen ist die lokalisierte Form (LSP, engl. “locali-
zed surface plasmon”), welche zumeist in metallischen Nanopartikeln auftritt und durch
die geringe rdumliche Ausdehnung des Partikels auf diskrete Energiewerte beschriankt
wird. Der propagierende Charakter von Oberflachenplasmonen geht dabei verloren und
wird durch stehende Wellen beschrieben. Neben den Brechungsindizes der Materialien
spielt nun auch die Form der metallischen Partikel fiir die Lage der Resonanzen eine
entscheidende Rolle.'® Wie oben erwihnt, lassen sich daraus Metamaterialien mit ver-
schiedensten Eigenschaften erzeugen. Schon vor hunderten Jahren wurden unbeabsich-
tigt Nanopartikel zum Farben von Glas verwendet. Eines der bekanntesten Fundstiicke
in diesem Zusammenhang ist der Lycurgus Becher.!8*

Neben propagierenden und lokalisierten Oberflichenplasmonen lassen sich durch Elek-
tronenbeschuss zudem Volumenplasmonen anregen, welche Energien oberhalb der Plas-
mafrequenz aufweisen. Da sie nicht durch Licht angeregt werden konnen, sind diese
Plasmaschwingungen fiir die vorliegende Arbeit jedoch nicht von Relevanz. Im Weiteren
beschrénkt sich die Beschreibung deshalb auf propagierende und lokalisierte Oberfla-
chenplasmonen.

8.1 Optische Simulationen

Im Zuge dieses Kapitels werden Simulationen eine wichtige Rolle spielen. Zum einen,
um theoretische Sachverhalte zu veranschaulichen und zum anderen, um in Messun-
gen den Ursprung der beobachteten Signale klar dem Oberflichenplasmon zuordnen
zu konnen und eventuelle Abhéngigkeiten von Wellenleitermoden auszuschliefen. Die
Berechnungen der verwendeten Simulationsprogramme (RSim!'® und ein hauseigenes Si-
mulationsprogramm BOOST) beruhen dabei weitestgehend auf dem Snell’schen Gesetz,
den Fresnel-Gleichungen und dem Transfermatrix-Formalismus. Diese werden in den fol-
genden Unterkapiteln erldutert. Die Herleitung hilt sich dabei an Pochi Yeh'® und Jorg
Frischeisen.'®”

8.1.1 Snell’sches Gesetz und Fresnel-Gleichungen

Zur Beschreibung von Mehrschichtsystemen ist es wichtig, die Reflexions- und Brechungs-
eigenschaften von elektromagnetischen Wellen an der Grenzflache einer Brechungs-index-
Diskontinuitét zu verstehen. Im Folgenden wird die Reflexion und Brechung von mono-
chromatischen elektromagnetischen Wellen an einer glatten Grenzfliche zwischen zwei
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Abbildung 8.1: Reflexion und Brechung an einer Grenzfliche zwischen zwei dielektrischen
Medien. Die drei Wellenvektoren der einfallenden (Medium 1), reflektierten (Medium 1) und
transmittierten Welle (Medium 2) liegen in der Einfallsebene, d.h. der zz-Ebene. Die Indizes i,
r und t stehen fiir die einfallende, die reflektierte bzw. die transmittierte Welle. z und z stehen
fiir die Projektion auf die jeweilige Raumrichtung.

homogenen, isotropen und unmagnetischen Medien beschrieben.

Eine elektromagnetische Welle, die auf eine Grenzfliche zwischen zwei Medien unter-
schiedlicher Brechungsindizes trifft, wird i.A. in eine reflektierte Welle mit Laufrich-
tung innerhalb von Medium 1 und eine transmittierte Welle in Medium 2 aufgespalten.
Diese Aufspaltung ist eine direkte Folge der Randbedingungen auf die Feldvektoren
der einfallenden Welle. Unter der Annahme, dass beide Medien isotrop, unmagnetisch
(11 = p2 = pp) und transparent sind und die Einfallsebene der elektromagnetischen Wel-
le die xz-Ebene ist (siehe Abbildung 8.1), ergeben sich die folgenden Randbedingungen:

EQ,x = El,x ) (81)
€olly, =61 Ey (8.2)
H2,:1: = HLm y (83)

HQ,Z = Hl,z . (84)
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Die magnetische Feldstérke bleibt fiir unmagnetische Medien dabei sowohl tangential als
auch senkrecht zur Grenzflache erhalten und spielt deshalb fiir die weiteren Herleitungen
keine Rolle.

Zur Herleitung der Ausbreitungsrichtung der beiden Teilstrahlen, sei die elektrische
Feldamplitude des einfallenden Strahls E; exp(i(k; - 7 — wit)), mit der Kreisfrequenz w,
dem Wellenvektor & und dem Index i (fiir engl. "incident”). Entsprechend folgern sich
die Feldamplituden fiir den reflektierten Strahl Eexp(i(k, - 7 — wyt)) und den trans-
mittierten Strahl E; exp(i(k; - 7 — wyt)). Jegliche Randbedingung, die sich auf die drei
Feldamplituden an der Grenzfliche z = 0 bezieht, erfordert, dass die zeitliche Anderung
fiir alle Zeiten gleich ist.'® Folglich ist die Kreisfrequenz fiir alle Felder konstant, d.h.
wi = wy = wy = w. Aus der Gleichheit der rdumlichen Anderung bei z = 0 folgt zudem:

(ki + 7)emo = (kv - 7)s=0 = (k¢ - 7)o - (8.5)

Daraus geht direkt hervor, dass die drei Wellenvektoren /;i, Er und Et in einer Ebene
liegen miissen, welche die Einfallsebene genannt wird und schon zuvor als zz-Ebene
definiert wurde. Des Weiteren bleibt die tangential-Komponente der Wellenvektoren er-
halten, d.h. k; ; = k., = ki 5. Der Betrag der Wellenvektoren ist gegeben durch:

- —

k| = ki = |b| = ke = —ny und  |ke| = ke = —ns . (8.6)
C C

Beschreiben ©;, O, und ©; die Winkel zwischen der Oberflichennormalen und der ein-
fallenden, reflektierten bzw. transmittierten Welle, so muss der Zusammenhang;:

ny sin(©;) = ny sin(O,) = ng sin(Oy) (8.7)

erfiillt sein. Der Reflexionswinkel entspricht demnach dem Einfallswinkel (6, = ©;) und
es ergibt sich das Snell’sche Gesetz zu:

sin(©i) _ no
sin(©y)  np (88)

Zur Berechnung der Intensitéit von reflektierter und transmittierter Welle konnen die
Feldvektoren in zwei linear polarisierte Anteile aufgeteilt werden. Dabei bietet sich die
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Aufteilung in einen parallel (p-polarisiert, oder TM, engl. "transverse magnetic”) und
einen senkrecht (s-polarisiert, oder TE, engl. "transverse electric”) zur Einfallsebene po-
larisierten Anteil an. Unter der Annahme, dass beide Medien homogen und isotrop sind
und fiir homogene und isotrope Medien die Wellengleichungen

—

= = O*FE

V?E — HESm = 0 und (8.9)
.-  OH
V°H — e ook 0 (8.10)

gelten, sind der p- und s-polarisierte Anteil voneinander unabhéngig und damit der p-
bzw. s-polarisierte Charakter bei Reflexion und Brechung erhalten.'®

Des Weiteren konnen unter der schon zuvor getroffenen Voraussetzung von unmagneti-
schen Medien, folgende Zusammenhénge zwischen den p- und s-polarisierten Anteilen
der elektrischen Feldamplituden der einfallenden FEj, der reflektierten F, und transmit-
tierten Welle E; abgeleitet werden:186:188

: (8.11)

E.s  mycos(©;) — ngcos(6y)
Ei s "~ nycos(0;) + ng cos(6y)
E., ngcos(©;) —nycos(By)

= = 12
"p Ei,  mngcos(0;) + nycos(Oy) (8.12)

B 2n1 cos(6;)

fo— b , 13
Eis  nycos(0;) + ngcos(©y) (8.13)
E 2 ;

¢ o= S 1 ¢08(©) (8.14)

" By npcos(0;) +ngcos(O)

Diese Zusammenhénge sind als Fresnel-Gleichungen bekannt und fiir jedes Paar von Me-
dien, d.h. allgemein giiltig. rs, 1, s und ¢, werden als Fresnel-Koeffizienten bezeichnet.
Da die Intensitét proportional zum Quadrat der elektrischen Feld-Amplitude ist, hingen
Reflektivitdat und Transmissivitdt mit den Fresnel-Koeffizienten zusammen:

Ry = |rg|?, (8.15)

R, = |r,|*, (8.16)
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Abbildung 8.2: Reflkektivitit der s- und p-polarisierten Welle an der Grenzfliche zwischen
einem Medium 1 mit Brechungsindex n; = 1,5 und einem Medium 2 mit n; = 1,0. Die
einfallende Welle befindet sich in Medium 1. In dieser Konfiguration tritt ein kritischer Winkel
auf, ab dem die Reflektivitét fiir s- und p-polarisierte Welle 1 erreicht und fiir grofiere Winkel
konstant bleibt. Man spricht dabei auch von Totalreflexion.

N2 cos(64) s
T, = 1
~ npcos(O)
T, = 7y c0s(O)) lto]” - (8.18)

Diese Gleichungen sind im Gegensatz zu den Fresnel-Koeffizienten nicht allgemein giiltig,
sondern nur fiir zwei dielektrische Medien mit rellem nq, ns, ©; und ©;.

Anhand eines Ubergangs zweier Medien mit n; = 1,5 und n, = 1,0 mit einfallendem
Licht der Wellenldnge 532 nm aus Richtung des ersten Mediums ist in Abbildung 8.2
die Reflektivitét fiir eine s- bzw p-polarisierte Welle dargestellt. Aufgrund der Relevanz
fiir spatere Messungen wurde dieser Fall ausgewihlt. Dabei ist zu erkennen, dass die
Reflektivitéit der s-polarisierten Welle beginnend bei 4% kontinuierlich ansteigt und ab
einem kritischen Winkel ©. konstant bei 1 liegt. Hierbei spricht man von Totalreflexion.
Fiir die Reflektivitdt der p-polarisierten Welle ldsst sich zunéchst ein Abfall erkennen,
welcher beim Brewster-Winkel O = arctan(ng/n;), 0 erreicht.'® Bis zum kritischen
Winkel folgt ein kontinuierlicher Anstieg bis zum Wert 1. Der kritische Winkel ©, tritt
nur fiir Ubergéinge von optisch dichteren in optisch diinnere Medien auf und ist definiert
als:

sin(0,) = 2. (8.19)

ny
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Dabei erreicht ©¢ 90°. Fiir gréfere Einfallswinkel ©; folgt aus dem Snell’schen Gesetz
sin(©;) = (sin(©;)/sin(O.)) > 1, was zu komplexen Fresnel Reflexions-Koeffizienten
fithrt. Trotzdem gilt |rs| = |r,| = 1, wodurch sich die Reflektivitdten Ry = 1 und R, =1
ergeben. 86,188

8.1.2 Transfer-Matrix Formalismus

Zur Beschreibung eines Ubergangs zwischen zwei Materialien konnen die Fresnel Glei-
chungen genutzt werden. Fiir eine Vielzahl von Ubergéngen diinner Schichten, wie sie in
einer organischen Solarzelle vorliegen, fiihrt dies jedoch zu einem komplexen Zusammen-
hang vieler Gleichungen. Aus diesem Grund soll an dieser Stelle ein Transfer-Matrix-
Formalismus eingefiihrt werden, der diese Komplexitiat vereinfacht. Eine ausfiihrliche
Herleitung findet sich im Buch von Pocci Yeh.!86

Die weitere Berechnung basiert auf einigen Annahmen, welche die Isotropie in z-Richtung
beinhaltet, die Kontinuitéit des elektrischen Feldes an den Grenzflichen zwischen zwei
Medien und halbunendlich ausgedehnte Randmedien (siehe 0, N in Abbildung 8.3). Des
Weiteren ist in der Herleitung zu beachten, dass die Losung sowohl fiir s- als auch
p-polarisierte Wellen gilt. Die Fresnel-Gleichungen miissen entsprechend eingesetzt wer-
den.

Seien nun A; und B; die Amplituden der rechts- bzw. links-laufenden Welle, so ergibt
sich eine Relation zwischen den Amplituden von Material i und i — 1 an der Grenzfléche:

A A/
( Bi_i) Dy ( B-/) . (8.20)

Dabei weist der hochgestellte Strich bei A; und B; darauf hin, dass es sich um die
Amplitude an der linken Seite der Schicht handelt. Bei Amplituden ohne Strich ist die
rechte Seite der Schicht gemeint. Dies ist relevant, da sich beim Durchlaufen der Schicht
i, die Amplitude éndert (siche Gleichung 8.24). Die Transmissions-Matrix D;_;; kann
durch die Fresnel-Koeffizienten an dieser Grenzfliche bestimmt werden zu:

1 o
Diy;= ( 1 “11’1) . (8.21)

Da im Transfermatrix-Formalismus auch die Absorption der Schichten eine Rolle spielt,
muss zusétzlich die Ausbreitung in den verschiedenen Medien beriicksichtigt werden.
Dazu wird eine Ausbreitungs-Matrix P; (von engl. "propagation matrix”) fiir eine elek-
tromagnetische Welle im Medium i eingefiihrt:
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Abbildung 8.3: Darstellung eines komplexen Schichtaufbaus zur Veranschaulichung der Be-
rechnungen im Transfer-Matrix-Formalismus. Aus der Intensitéit der einfallenden Welle [y kann
durch Beriicksichtigung der Brechungsindizes n; und Einfallswinkel ©; die Intensitéit der reflek-
tierten und der transmittierten Welle berechnet werden. Voraussetzung ist die Isotropie der
Medien in z-Richtung, sowie das Vorhandensein halbunendlicher Medien (0, N) an den beiden
Seiten des Schichtstapels.

p_ (eXpéiq)i) eXp((i@i)) , (8.22)

®, ist dabei als

q)i = Tﬂ-'fbidi COS(@i) (823)

definiert. n; = n; + ik; beschreibt den komplexen Brechungsindex, d; die Dicke und ©;
den Ausbreitungswinkel im Medium i. Der komplexe Teil des Brechungsindexes ist da-
bei fiir die Absorption im Medium verantwortlich. Der Zusammenhang zwischen den
Amplituden auf der linken und rechten Seite von Medium i wird geschrieben als:

(g) =P, (gi) . (8.24)

In einem Schichtstapel kommt es aufgrund der Vielzahl an Medieniibergéngen zu
mehrfacher Reflexion. Eine Transfer-Matrix M fiir das gesamte System muss deshalb
alle Transmissions-Matrizen der Grenzflichen sowie alle Ausbreitungs-Matrizen beinhal-
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ten:

N-1
My, Mo
M = = ”Di,iPi Dn_iN . 8.25
(M21 1\422) ( L ) N-LN ( )

i=1

Die Transfer-Matrix stellt dabei eine Relation zwischen den Amplituden der elektrischen
Felder der auf den Schichtstapel aus den halbunendlichen Medien einfallenden Wellen
(Ao und By) und der reflektierten Wellen (Ax und By) her:

@g) N Gﬁi J\Ag) (gi) : (8.26)

Féllt auf den Schichtstapel Licht nur aus der Richtung von Medium 0 ein, was bedeutet,
dass By = 0 ist, handelt es sich bei By um einen rein reflektierten Anteil und bei Ay
um einen rein transmittierten Anteil von Ay. Daraus ergibt sich der Reflexions- bzw.
Transmissionskoeffizient fiir den gesamten Schichtstapel zu:

By My
P02 8.27
Ay Mnp (8.27)
und
Ax 1
== ___ 8.28
Ay Mn ( )

Wird Medium 0 als nicht absorbierend angenommen, d.h. ng = ng ist reell, kann die
Reflexion R(\, ©g) des gesamten Schichtstapels als Quadrat des Reflexionskoeffizienten
geschrieben werden:

2
My,

Y = | == 2
ROL0) = |7 (8.29)
Sind zusétzlich ny, ©¢ und Oy reell, ergibt sich die Transmission T'(\, ©g):
nxcos(On) ., nncos(On) ] 1 |7
T\, Oy = ———|t|" = .30
(A 6) ng cos(Op) | no cos(©g) | My (8:30)
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Aus der Energieerhaltung folgt des Weiteren die Absorption des Gesamtsystems zu:

AN, ©9) =1 — R(\, ) — T(A, ) . (8.31)

8.2 Propagierende Oberflichenplasmonen an glat-
ten Grenzflichen

8.2.1 Dispersionsrelation

Die Herleitung der Dispersionsrelation von Oberflachenplasmonen geschieht nach dem
Vorbild von Sambles et al.!®* und Frischeisen.!8” Ausfiihrliche und weitere Ausfiihrungen
finden sich zudem in Maier'®! und Raether.1™

Grundlegend fiir die Herleitung der Dispersionsrelation von Oberflichenplasmonen ist
eine glatte Grenzflache zwischen einem Dielektrikum (Medium 1) und einem Metall
(Medium 2), in welchem Leitungselektronen an der Oberfliche zu Dichteschwankungen
angeregt werden konnen. Die Beschrankung auf die Grenzfliche beinhaltet, dass die ent-
stehenden elektrischen Felder evaneszent sind und deshalb mit abnehmendem Abstand
senkrecht zur Grenzfliche, in beiden Medien exponentiell abklingen. Zur weiteren Be-
schreibung wird die Grenzfliache als x-y-Ebene gewihlt, das Metall beschreibt die positive
und das Dielektrikum die negative z-Richtung. Das Dielektrikum soll dabei transparent
sein, das bedeutet, dass die relative Permitivitdt e; eine positive reelle Zahl ist. Fiir
das Metall gilt, dass die relative Permitivitdt e, einen grofleren reellen negativen Wert
annimmt. Dies gilt jedoch nur fiir Frequenzen kleiner als die Plasmafrequenz, oberhalb
verliert das Medium seine metallischen Eigenschaften.

Komplexe Werte fiir die relativen Permitivititen, wie sie in realen Materialien vorkom-
men sind zur Vereinfachung an dieser Stelle vernachléssigt. Im Allgemeinen fiihrt der
imagindre Anteil zu einer Démpfung der Anregung. Die beiden Medien werden zudem
als isotrop und unmagnetisch angenommen.

Bei p-polarisierten elektromagnetischen Wellen liegt der Vektor des elektrischen Feldes
in der z-z-Ebene, d.h. in der Einfallsebene, wihrend das magnetische Feld nur eine y-
Komponente besitzt. Zudem muss die Oberflichenwelle die Wellengleichung fiir beide
Medien erfiillen. Mit dem Wellenvektor k,; = k.2 = k., was aus dem Snell’schen Gesetz
hervorgeht und fiir einen Medieniibergang in z-Richtung giiltig ist, ergibt sich fiir eine
Wellenausbreitung in z-Richtung:
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Eazl
Ey=1 0 |exp(i(kpx + ko2 —wt)) , (8.32)

Hy = | Hp | exp (i(kyx + k12 — wt)) | (8.33)

Ey=1 0 |exp(i(kpx + kpoz —wt)) , (8.34)

Hy = | Hyp | exp (i(kzx + kuoz — wt)) . (8.35)

Dabei ist w die Kreisfrequenz, ¢ die Zeit, k.; die z-Komponente des Wellenvektors, Ej
und H; das elektrische bzw. magnetische Feld der Welle in Medium j = 1,2. Unter An-
wendung der Maxwell-Gleichung VE =0 ergibt sich:

k.

Ezl = _E:vl_ s (836)
kzl
K

B = —Ep— . (8.37)
kz2

Um eine Relation zwischen dem elektrischen und magnetischen Feld herzustellen, wird
die Maxwell-Gleichung V x E = — 1 5H /0t mit der Permeabilitit u = po verwendet.
Daraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen den Feldkomponenten, den Permitivita-
ten und der z-Komponente des Wellenvektors:

Hy = wEy 22 (8.38)
kzl

Hyp = wEp 20 . (8.39)
kz2

Unter Verwendung der Randbedingungen bei z = 0, welche besagen, dass die Tangential-
Komponenten von £ und H kontinuierlich sind und somit H,; = Hy und Ey = Eyo,
ergibt sich ein einfacher Zusammenhang zwischen den relativen Permitivitdten und den
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z-Komponenten des Wellenvektors:

b _ a2 (8.40)

Fiir evaneszente Felder, welche in beiden Medien exponentiell abklingen, ergibt sich die
Forderung, dass ik,; > 0 und ik,, < 0 im negativen bzw. positiven z-Halbraum ist. Mit
dem geometrischen Zusammenhang:

k24 k2 = k% (8.41)

ergeben sich folgende Gleichungen fiir k;, wobei k = w/c den Wellenvektor im Vakuum
mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ darstellt:

k.1 = —i/ k2 — k2, unter Voraussetzung k2 > e k* (8.42)
k.o =i\/k2 — ek?, unter Voraussetzung ki > eok? . (8.43)

Folglich sind beide k.-Werte imagindr und unterschiedlichen Vorzeichens, d. h. auch ¢;
und €9 besitzen unterschiedliche Vorzeichen. Dies ist fiir eine Grenzflache zwischen einem
Dielektrikum (e; > 0) und einem Metall (e; < 0 ) erfiillt. Aus den Gleichungen 8.40,
8.42 und 8.43 wird zudem ersichtlich, dass das evaneszente elektrische Feld im Metall
deutlich schneller abklingt, als im Dielektrikum, da |e2| > |€;|. Eine plasmonische Ober-
flachenwelle und der Abfall der elektrischen Felder in beiden Medien ist in Abbildung
8.4 dargestellt.

Setzt man die Gleichungen 8.42 und 8.43 in Gleichung 8.40 ein, ergibt sich die Relation
zwischen k, und den relativen Permitivitiaten zu:

by = oy |22 (8.44)
€1 + €2

An dieser Stelle sei erwiahnt, dass es sich bei den relativen Permitivitdten und & um
abhéngige Groflen von der Kreisfrequenz w handelt. Zudem beschreibt Gleichung 8.44
nur den Fall von halbunendlichen Medien und hat fiir diinne Schichten, so wie sie in
organischen Solarzellen verwendet werden, nur eingeschrinkte Giiltigkeit. Darauf wird
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Abbildung 8.4: a) Exponentiell abklingende evanszente elektrische Felder in den beiden Me-
dien mit Ursprung an der Grenzfliche zwischen Dielektrikum und Metall. b) Schematische
Darstellung des in z-Richtung propagierenden Oberflichenplasmons an der Grenzfliche zwi-
schen Dielektrikum und Metall.'®7

im néchsten Unterkapitel eingegangen.

Weiter folgt aus Gleichung 8.44 unter der Voraussetzung, dass es sich um eine propagie-
rende Welle handelt, dass k, reell sein muss und damit fiir ein negatives €s, €3] > €
gilt. Damit sind die Maxwell-Gleichungen und die Randbedingungen fiir eine Oberfla-
chenwelle an der Grenzfliche zwischen Dielektrikum und Metall erfiillt.

Aus der Annahme, dass beide relativen Permitivitidten rein reell sind und |es| > €; gilt,
ergibt sich eine Oberflichenwelle, die einen rein reellen Wellenvektor k, in xz-Richtung
aufweist, welcher gréfler ist als der maximale Wert im Dielektrikum ,/€;k und somit
eine direkte Anregung durch Licht an einer glatten Grenzfliche unméglich macht (siehe
Abbildung 8.5a). Fiir groe Werte von k, oder e, — —¢; lauft w gegen den Wert der
Oberflachenplasmon-Frequenz wspp des Metalls:

Wp
= - 8 . 45
wspp /—1 ) ) ( )

mit der Plasmafrequenz w,. Fiir Gold liegt die Plasmafrequenz im sichtbaren Bereich,
wodurch das starke Abknicken im gezeigten Bereich in Abbildung 8.5a erklart wird.
Der metallische Charakter geht oberhalb der Plasmafrequenz verloren und fithrt neben
Transparenz und dem daraus entstehenden typischen gelblichen Glanz von Gold zu ei-
nem verbotenen Bereich fiir Oberflichenplasmonen.

Ein weiteres Resultat der rein reellen relativen Permitivitidten und k, sind die delta-
formige Oberflachenplasmon-Resonanz und eine unendliche Propagationsldange. Jedoch
ergibt sich in realen Metallen durch Stéfe der Elektronen eine Dampfung der Schwin-
gung. Diese Dissipation bewirkt einen imagindren Anteil an €;, 5. Daraus ergibt sich
fir k, mit €a = €9, + i€y :
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Abbildung 8.5: a) Dispersionsrelation von Oberflichenplasmonen an der Grenzfliche zwi-
schen Luft und Silber bzw. Gold berechnet nach Gleichung 8.44 und den optischen Konstanten
aus Teil b) der Abbildung. Die schwarze Linie beschreibt die Lichtlinie fiir Lichteinfall parallel

zur Metalloberfldche.

€1(€ar +i€g;)
. )
€1 + €9r + 1€y

ky =k

was fir k, = ke + ks, [kui|| < ko und |€o;] > €1 A € zu:

€1
Koy ~ El1l-—
o~ ( 2@)

und

3
2
62161

1
2 e%r

kmi =

(8.46)

(8.47)

(8.48)

fithrt. Deshalb kommt es zu einer Verschiebung des Wellenvektors um Ak, im Vergleich

zum berechneten k,’ aus Gleichung 8.44:

(8.49)
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Abbildung 8.6: Dispersionsrelation von Oberflichenplasmonen an der Grenzfliche zwischen
Luft und Silber berechnet nach Gleichung 8.44 und 8.47 fiir ideales bzw. reales Silber. Eine
Abweichung zum idealen Fall nimmt mit steigendem k, zu.

Ein Vergleich zwischen Plasmonen an einer Silber/Luft Grenzflache fiir den idealen und
realen Fall sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Dabei ist klar zu erkennen, dass erst fiir
hohere k,-Werte eine Abweichung vom idealen Verhalten auftritt.

8.2.2 Prismen-Kopplung

Da wie im Kapitel zuvor erwéhnt, keine direkte Kopplung von Licht an Oberflichenplas-
monen an glatten Grenzflichen moglich ist, entwickelte Otto 1968 eine Methode dies
zu realisieren.'%? Dazu wird ein Prisma wie in Abbildung 8.7 a mit einem Abstand von
wenigen 10 nm oberhalb eines Metalls angebracht. Ein aus Luft kommender auf das Pris-
ma senkrecht einfallender Lichtstrahl mit Wellenvektor £ wird im Prisma auf den Wert
k' = knglas gestreckt. Dabei ist nglas der Brechungsindex von Glas. Da der Lichtstrahl
senkrecht auf die gekriimmte Seite des Prismas einfillt gibt es in diesem Bezugssystem
keine z-Komponente im Wellenvektor. Aus Sicht des eingezeichneten Bezugssystems
wird k, jedoch ebenfalls zu k,” = k,ngl.s gestreckt und kann somit fiir Einfallswinkel
grofer als der Totalreflexionswinkel zwischen Glas und Luft Werte einnehmen, die den
maximal moglichen Wert in Luft iiberschreiten (sieche Abbildung 8.8a). Kommt es nun
an der Grenzfliche Glas/Luft zur Totalreflexion, kann das evaneszente Feld des Lichts
in den Luftspalt zwischen Prisma und Metall eindringen und bei geeigneter Wahl der
Spaltbreite bis an die Oberfliche des Metalls reichen. Mit den gestreckten k,’-Werten
konnen so an der Grenzfliche Metall/Luft Plasmonen angeregt werden. Wird der reflek-
tierte Lichtstrahl detektiert, ist an der Winkelposition, an der das Oberflichenplasmon
angeregt wird, ein Einbruch in der Reflexion zu erkennen (ATR, engl. "attenuated total
reflection”'™ oder FTR, engl. "frustrated total reflection”'??). Der Winkel © und k,’
héngen dabei durch folgende Relation zusammen:
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Einfallendes N4 Reflektiertes Einfallendes Az Reflektiertes
Licht Licht Licht Licht

k. "x E "x
Luft
+++ +++
kSP Luft ka
(a) Otto-Konfiguration (b) Kretschmann-Konfiguration

Abbildung 8.7: a) Otto- und b) Kretschmann-Konfiguration mit Halbzylinderprismen zur
Anregung von Oberfléichenplasmonen an glatten Metall/Dielektrikum Grenzflichen.

2
k' = nalasks = nglas SIN(©)k = nglas sin(@); , (8.50)

wobei © den Winkel zwischen der Oberflichennormalen und dem FEinfallswinkel und
A die Wellenldnge des Lichts im Vakuum bzw. in Luft beschreibt. Wegen der geringen
Abweichung, wird der Brechungsindex von Luft mit dem von Vakuum im Zuge dieser
Arbeit gleichgesetzt. Der Winkel O, bei dem es zur Kopplung zwischen Licht und Ober-
flichenplasmon kommt, lédsst sich mit Hilfe von Gleichung 8.46 und 8.50 schreiben als:

1 €1 (621« + iEQi)
NGlas \| €1 1 €2r + 1€

© = arcsin

(8.51)

Eine schematische Darstellung der Lichtlinien im Medium Glas und Luft sowie die dazu-
gehorigen Oberflachenplasmon-Dispersionsrelationen sind in Abbildung 8.8 a dargestellt.
Zu erkennen ist, dass durch Variation des Einfallswinkels © Schnittpunkte zwischen dem
Ast der Lichtlinie (Glas) und der Dispersionsrelation des Metall/Luft Oberflichenplas-
mons entstehen, an denen die Energie-Impuls-Erhaltung erfiillt ist und somit Licht an
das Oberflichenplasmon koppeln kann. Die Anregung des Oberflichenplasmons ist an-
hand simulierter Daten (Glas/Luft/Silber) der Reflexion in Abhéngigkeit des Einfalls-
winkels bei variabler Luftspaltbreite in Abbildung 8.8 b dargestellt. Zu erkennen ist, dass
eine starke Abhéngigkeit zwischen Anregungsintensitéat und Luftspaltbreite besteht. Dies
kann zum einen auf die endliche Reichweite des evaneszenten Feldes von Licht und die
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Abbildung 8.8: a) Schematische Darstellung der Dispersionsrelation von Licht in Luft
und Glas bei verschiedenen Einfallswinkeln und von Oberflichenplasmonen an einer Me-
tall/Luft bzw. Metall/Glas Grenzfliche. b) Simulation der winkelabhéngigen Reflexion in
der Otto-Konfiguration mit halbunendlichem Silber und variabler Luftspaltbreite (npus =
1,0) bei einer Anregungswellenléinge von 532nm aus Richtung des halbunendlichen Glashal-
braums/Halbzylinderprismas (ngls = 1,5). Die Simulationen wurden mit dem Programm
RSim von Markus Leitz durchgefiihrt.!8?

Ausbildung eines effektiven Brechungsindexes der diinnen Luftschicht mit dem dariiber
liegenden Glas zuriickgefiihrt werden, was auch zu einer Verschiebung der Winkelpositi-
on der Resonanz fiihrt. Zudem entsteht aufgrund der Wechsel der Brechungsindizes eine
optische Kavitéit im Luftspalt, welcher je nach Breite zu destruktiver bzw. konstruktiver
Interferenz des einfallenden und des durch strahlenden Zerfall des Oberflichenplasmons
entstehenden elektrischen Feldes fiihrt (Strahlungs-Dampfung I',.q, engl. "radiation dam-
ping”). Des Weiteren kommt es durch Energie-Absorption des Metalls zu einer internen
Dampfung I';, welche proportional zu ey ist. Die Ausprigung der Resonanz ergibt sich
somit aus der Stérke des einfallenden elektrischen Feldes und der Gesamtddmpfung des
Systems.'%? Neben den Vorteilen wie der Moglichkeit dicke Schichten zu untersuchen,
stellt sich das Problem mit der Luftspaltbreite jedoch in der Handhabung als deutlicher
Nachteil der Otto-Konfiguration heraus.

Aus diesem Grund ist die Kretschmann-Konfiguration!'?3 %4 in der Forschung weiter ver-
breitet und wird auch in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet (siche Abbildung 8.7 b).
In dieser Konfiguration wird iiblicherweise ein Substrat aus dem gleichen Material wie
das Prisma mit einem Index-Matching-Gel auf dem selbigen befestigt und ein Spalt, wie
er in der Otto-Konfiguration essentiell ist, verhindert. Die zu untersuchende Probe befin-
det sich auf der Seite des Substrats, welches in den Halbraum mit Luft gerichtet ist. Zu
beachten ist, dass dabei nur mit diinnen Schichten gearbeitet werden kann. Vor allem
muss die metallische Schicht so diinn sein, dass das evaneszente Feld des einfallenden
Lichts die Metallschicht durchdringen kann, um an ihrer Riickseite, der Grenzfldche zur
Luft, ein Oberflichenplasmon anregen zu konnen. Eine Simulation fiir verschiedene Di-
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cken von Metallfilmen findet sich in Abbildung 8.9 a. Dabei ist zu erkennen, dass fiir diin-
ne Schichten die Oberflachenplasmon-Resonanz zu grofieren Winkeln schiebt. Der Grund
findet sich auch in dieser Konfiguration in der Anwesenheit des Prismas, was dazu fiihrt,
dass bei geringer Metallschichtdicke das evaneszente Feld des Oberflichenplasmons Me-
tall/Luft bis in das Prisma reicht und somit ein effektiver Brechungsindex entsteht. Die
Effizienz der Kopplung begriindet sich auch in der Kretschmann-Konfiguration durch
die Dampfung durch strahlende Zerfille des Oberflichenplasmons und Energieabgabe
an das Metall. Die maximale Ausprigung der Resonanz, was gleich bedeutend mit einem
Abklingen der Reflexion auf 0 ist, erreicht das System fiir T'; = I'yaq.'™ Mit Uberschreiten
von 120 nm Silber-Schichtdicke ist der Abfall des evaneszenten Feldes des einfallenden
Lichts so grof3, dass keine Anregung des Oberflichenplasmons mehr méoglich ist.

Eine Variation des Brechungsindexes auf der Luft-Seite in der Kretschmann-Konfigura-
tion (siehe Abbildung 8.9b) fiithrt fiir steigende Werte zu einer Verschiebung der Re-
sonanz zu hoheren Winkeln und kann durch das Aufbringen einer diinnen Deckschicht
mit definierter Dicke und Brechungsindex erreicht werden (siehe 8.9¢). Dabei kann das
evaneszente Feld des einfallenden Lichts die Deckschicht fiir kleine Schichtdicken durch-
dringen und das dariiber liegende Medium (Luft) erreichen. Fiir das Oberflichenplas-
mon ist somit nicht nur der Brechungsindex der Deckschicht relevant, sondern auch
deren Schichtdicke und der Brechungsindex von Luft. Der daraus resultierende effektive
Brechungsindex befindet sich deshalb zwischen dem von Luft und dem des Mediums
der Deckschicht und fiithrt unter der Voraussetzung npeckschicht > MrLutt ZU einer Verschie-
bung der Resonanz zu gréferen Winkeln. Uberschreitet der effektive Brechungsindex den
des Prismas, kann aus Griinden der Energie-Impuls-Erhaltung kein Oberflachenplasmon
mehr angeregt werden. Ein qualitativer Verlauf des effektiven Brechungsindexes ist in
Abbildung 8.9d) dargestellt.

Die vorangegangenen Erkenntnisse lassen sich i. A. auch auf die inverse Kretschmann-
Konfiguration iibertragen. Sie wird in den folgenden Kapiteln zur Auskopplung von Licht
aus Oberflichenplasmonen genutzt. Dabei werden die Oberflichenplasmonen zuvor mit
Hilfe von Nahfeld-Kopplung angeregt, wodurch keine destruktive Interferenz entsteht
und Oberflichenplasmonen strahlend zerfallen konnen.

8.2.3 Nahfeld-Kopplung

Bei der Nahfeld-Kopplung kann Energie eines angeregten Molekiils (strahlender Dipol)
zur Anregung eines Oberflachenplasmons in seiner direkten Néhe fithren. Dabei muss sich
das angeregte Molekiil innerhalb des evanteszenten Feldes des Oberflichenplasmons be-
finden. Ein Energieiibertrag ist moglich, da der Anregungszustand des Molekiils nicht auf
kleine Wellenvektoren beschriinkt ist.!% Die Effizienz der Energieiibertragung ist dabei
stark vom Abstand und der Ausrichtung des Dipols zur Metall/Dielektrikum Grenzfla-
che d.,, abhéngig (siche Abbildung 8.11a). Der Unterschied zwischen zwei identischen
Schichtaufbauten mit de, = 20nm (Abbildung 8.10a) und de, = 90nm (Abbildung
8.10b) kann durch Simulation im Leistungsdissipationsspektrum dargestellt werden. Fiir
die Simulation wurde das Programm BOOST verwendet. Die Schichtdicke von Silber be-
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Abbildung 8.9: Simulation der winkelabhéingigen Reflexion in der Kretschmann-
Konfiguration fiir verschiedene Silber-Schichtdicken a), verschiedene Brechungsindizes des Me-
diums 1 b) und verschiedene Deckschicht-Dicken (npeckschicht = 1,8) ¢) mit halbunendlichem
Lufthalbraum (ngug = 1,0) iiber Silber bzw. Deckschicht bei einer Anregungswellenléinge von
532nm aus Richtung des halbunendlichen Glashalbraums/Halbzylinderprismas (nglas = 1,5).
d) zeigt den Verlauf des effektiven Brechungsindexes bei Variation der Deckschicht-Dicke wie
in c). Die Simulationen wurden mit dem Programm RSim von Markus Leitz durchgefiihrt.!8

tragt 150 nm und die der Organik 300 nm. Die verwendeten n- und k-Daten von Silber
sind in Abbildung 8.5b aufgetragen. Fiir die Organik wurde ein idealisiertes Dielektri-
kum mit konstantem n = 1,8 und k£ = 0,01 verwendet.

Zudem ist der Simulation eine isotrope Verteilung der Dipolorientierung und ein konstan-
tes Emissionsspektrum zugrunde gelegt. In Abbildung 8.10a sind vier Bereiche durch
drei Grenzlinien voneinander abgetrennt. Diese entsprechen den vier Dissipationskanélen,
wie sie in einem solchen Aufbau auftreten koénnen und beschreiben die direkte Emission
an Luft (1.), die Substratmoden (2.), Wellenleitermoden (3.) und das Oberflachenplas-
mon (4.). In den zwei simulierten Leistungsdissipationsspektren kommt es zur Kopplung
an alle 4 Dissipationskanéle. Es ist dabei zu erkennen, dass die Energiekopplung an das
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Abbildung 8.10: Falschfarbendarstellung simulierter Leistungsdissipationsspektren eines
Schichtaufbaus wie in Abbildung 8.11a mit dey, = 20nm a) bzw. dey = 90nm b). Die Sil-
berschichtdicke betrdgt 150nm, wobei die n- und k-Daten aus Abbildung 8.5b verwendet
wurden. Fiir die Organik wurde ein idealisiertes isotropes Material mit n = 1,8 und k£ = 0,01
fiir den gesamten Wellenléngenbereich gewéhlt, wobei die Schichtdicke 300 nm betréigt. Das
zugrunde liegende Emissionsspektrum ist konstant. Neben den Leistungsdissipationsspektren
sind zudem drei Grenzen eingezeichnet, welche vier verschiedene Dissipationskanile abgrenzen
a). Dabei handelt es sich um die Auskopplung an Luft (1.), Substratmoden (2.), Wellenleiter-
moden (3.) und das Oberflichenplasmon (4.). Die Simulationen wurden mit dem Programm
BOOST durchgefiihrt. Die Intensitdtsskala ist aus Griinden der Vergleichbarkeit in beiden
Teilabbildungen identisch.

Oberflichenplasmon im Fall des geringeren Abstands deutlich stérker ausgeprégt ist.
Des Weiteren sind zwei Wellenleiteréiste zu erkennen.

Werden alle Parameter bis auf die Schichtdicke der Organik gleich belassen, kommen
mit steigender Schichtdicke der Organik weitere Wellenleiteréste hinzu. Der erste zu be-
obachtende Wellenleiterast ist s-polarisiert und wird mit TE, bezeichnet, danach kommt
ein p-polarisierter Ast mit der Bezeichnung TM,. Es folgen TE;, TM; usw. Des Weite-
ren ist im Bereich der Substratmoden ein Ast zu erkennen, welcher unter Zuhilfenahme
eines Prismas an Luft ausgekoppelt werden kann.

Es spielt jedoch nicht nur der Abstand des emittierenden Dipols sondern auch dessen
Orientierung zur Metall /Dielektrikum Grenzflache eine Rolle fiir das Leistungsdissipati-
onsspektrum. Dazu ist in den Abbildungen 8.11b, 8.11¢c und 8.11d der Anteil der z-,
y- bzw. z-orientierten Dipole am gesamten Leistungsdissipationspektrum in Abbildung
8.10 b dargestellt. Zu erkennen ist, das Dipole mit z-Orientierung leicht an das Oberfla-
chenplasmon koppeln, y-orientierte Dipole dagegen nicht. Die stérkste Kopplung kommt
bei z-Orientierung der Dipole zustande, wobei diese ihre Energie nahezu vollstédndig an
das Oberflachenplasmon iibertragen. Fiir die x- bzw. y-orientierten Dipole ergibt sich
zudem eine Kopplung an jeweils einen Wellenleiterast. Dabei koppelt der x-orientierte
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(c) Anteil der in y-Richtung orientierten Dipole (d) Anteil der in z-Richtung orientierten Dipole
aus Abb. 8.10b aus Abb. 8.10b

Abbildung 8.11: Schematische Darstellung des simulierten Schichtaufbaus mit Andeutung
einer moglichen Dipolorientierung der Emittermolekiile a). b), ¢) und d) zeigen den Anteil der
in z-, y- bzw. z-Richtung orientierten Dipole des Leistungsdissipationsspektrums in Abbildung
8.10b. In z-Richtung orientierte Dipole zeigen im Vergleich zu in y-Richtung orientierten Di-
polen eine leichte Kopplung an Plasmonen. z-orientierte Dipole koppeln fast ausschliefllich an
Plasmonen. Die Simulationen wurden mit dem Programm BOOST durchgefiihrt.

Dipol an den p-polarisierten (TMg) und der y-orientierte Dipol an den s-polarisierten
(TEq) Wellenleiterast.

x- und y-orientierte Dipole koppeln zusétzlich an Substratmoden (hier deutlich in der
y-Orientierung zu erkennen) und emittieren einen Teil der Energie direkt an Luft. Diese
beiden Dissipationskanéle sind fiir die z-orientierten Dipole unzugénglich.

Um die Energiekopplung zu messen, wurde ein inverser Kretschmann-Aufbau (siehe
Abbildung 8.12a) verwendet, bei dem ein organischer Leuchtstoff (Dielektrikum) mit
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Abbildung 8.12: a) Aufbau der inversen Kretschmann-Konfiguration zum Nachweis von
Oberflichenplasmonen. b) Geeigneter Schichtstapel zur Messung von Oberflichenplasmonen
im moglichen Messbereich von 0 —90°. Die Organik ist ein idealisiertes isotropes Dielektrikum
mit n = 1,8 und k£ = 0,01. c¢) das zu b) gehorende simulierte Leistungsdissipationsspektrum
mit zugrunde liegendem konstanten Emissionsspektrum.

einem Laser angeregt wird und die angeregten Molekiile an die Dissipationskanéle kop-
peln. Ublich ist dabei eine Darstellung gegeniiber dem Winkel statt k,, da der Winkel
eine direkte Messgrofie ist. Gemessen werden kénnen dabei nur die Moden, welche einen
effektiven Brechungsindex unterhalb dem des Substrats haben. Fiir Glas bedeutet das
n < 1,5. Um den Einfluss der Organik-Schichtdicke zu iiberpriifen, bietet sich daher ein
Schichtaufbau, wie in Abbildung 8.12b an. Die dazugehorige Simulation findet sich in
Abbildung 8.12c. Der Schichtstapel in Abbildung 8.11 a wiirde lediglich zu einer Anre-
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gung des Oberflachenplasmons an der Metall/Luft Grenzfliche fithren und bliebe von
der Organik-Schichtdicke unbeeinflusst.

Der Energieiibertrag ist bei der Nahfeld-Kopplung nicht auf eine Richtung beschrankt,
sondern kann auch dazu fithren, dass angeregte Oberflichenplasmonen in ihrer nahen
Umgebung Molekiile anregen. In Kapitel 8.2.4 wird der experimentelle Nachweis dazu
erldutert.

8.2.4 Experimenteller Nachweis von Oberflichenplasmonen in
organischen Solarzellen

Oberflichenplasmonen an der Silber/DIP Grenzfliche

Der Einfluss von Oberflichenplasmonen in organischen Solarzellen wird zunéchst an
vereinfachten Schichtstapeln iiberpriift, um anschlieBend in der eigentlichen Solarzelle
nachgewiesen zu werden. Besonders wird auf den Aspekt der Orientierung des Uber-
gangsdipolmoments nahe der plasmonisch aktiven Grenzfliche eingegangen, wobel eine
senkrechte Orientierung die Kopplung zwischen Oberflichenplasmon und Ubergangsdi-
polmoment begiinstigen sollte (sieche Abbildung 8.11). Dazu werden im folgenden zwei
Donor-Materialien verwendet, welche sich in der Orientierung der Molekiile in diinnen
Schichten unterscheiden, wobei in beiden Fillen das Ubergangsdipolmoment entlang der
langen Achse des Molekiils liegt. DIP weist dabei eine nahezu senkrechte Orientierung
auf dem Substrat auf (Verkippungswinkel 17°%), wogegen DBP eine Vorzugsrichtung
parallel zum Substrat besitzt.” Eine detaillierte Beschreibung der Materialien findet
sich im Kapitel 3.

Ein Grofiteil der Experimente in diesem Unterkapitel sind im Zuge der Betreuung der
Masterarbeit von Michael Mayr entstanden, auf die fiir weitere und detailliertere Ergeb-
nisse aus den Messungen verwiesen sein soll.'%

Zunichst soll die Existenz von Oberflachenplasmonen an einer Metall/Organik (hier: Sil-
ber/DIP) Grenzflache nachgewiesen werden, wobei der Einfluss der Silber-Schichtdicke
und der DIP-Schichtdicke iiberpriift wird (siehe Abbildung 8.14 a).

Das Oberfldchenplasmon wurde mit Hilfe der inversen Kretschmann-Konfiguration (sie-
he Abbildung 8.12a) nachgewiesen. Dabei dient DIP als Leuchtmittel, welches durch
Nahfeld-Kopplung Oberflachenplasmonen anregt. Der Einfluss der Variation der DIP-
Schichtdicke (20, 40 und 60 nm) auf den Verlauf der Dispersionsrelation des Oberfla-
chenplasmons ist in Abbildung 8.13 dargestellt. Die Silber-Schichtdicke betréigt dabei
in allen Proben 35nm. Neben den experimentellen Daten sind zum Vergleich zusétzlich
Simulationen an den jeweiligen Schichtstapeln mit dem Programm BOOST erstellt wor-
den, welche den experimentellen Verlauf sehr gut wiedergeben. Kleinere Abweichungen
in der Simulation sind moglichen geringen Schwankungen in den Schichtdicken, dem
Emissionsspektrum von DIP sowie den zugrunde liegenden n- und k-Daten geschuldet.
Zudem wurde die Emissionszone in der Simulation in das Zentrum der DIP-Schicht ge-
legt. In der Realitédt ergibt sich aufgrund der Absorption von DIP ein exponentieller
Abfall der Lichtintensitdt, welche wegen der schwachen Absorption von DIP und der
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Abbildung 8.13: Simulation und experimentelle Daten zur Variation der DIP-Schichtdicke
in einem Schichtaufbau wie in Abbildung 8.14a mit 35nm Silber. Bei zunehmender DIP-
Schichtdicke schiebt die Dispersionsrelation aufgrund des erhéhten effektiven Brechungsindexes
zu groferen Winkeln.
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Abbildung 8.14: a) Schicht-Aufbau zum Nachweis von Oberflichenplasmonen an einer Sil-
ber/DIP Grenzfliche. Dazu ist die Untersuchung des Einflusses der DIP-Schichtdicke expe-
rimentell und durch Simulation in Abbildung 8.13 dargestellt. Eine Variation der Silber-
Schichtdicke und dessen Einfluss auf die Dispersionsrelation ist in b), ¢) und d) aufgetragen.

geringen Schichtdicke als konstant angenommen werden kann. Auflerdem &dndern sich
im Fall des stark kristallinen und damit anisotropen DIP die n- und k-Daten mit dem
Winkel (Doppelbrechung), was in der Simulation auch nicht beriicksichtigt wird. Den-
noch ist eindeutig der Trend der Dispersionsrelation zu héheren Winkeln, speziell fiir
kleinere Wellenldngen, fiir steigende DIP-Schichtdicken zu erkennen. Dies liegt am er-
hohten effektiven Brechungsindex und steht im Einklang zur Theorie!™: 186 (siehe auch
Abbildung 8.9c¢).

Der Einfluss der Silber-Schichtdicke ist in Abbildung 8.14 an einem Schichtaufbau mit
40nm DIP und 15, 35 und 55 nm Silber dargestellt. Zu erkennen ist, dass die Dispersi-
onsrelation fiir steigende Silber-Schichtdicke schérfer wird. Zudem nimmt die Intensitét
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Abbildung 8.15: a) Solarzellen-Aufbau und b) Messaufbau zur Uberpriifung des Einflus-
ses von Oberflichenplasmonen in planaren semi-transparenten organischen Donor/Akzeptor-
Solarzellen. Der Einfluss der Molekiilorientierung wurde anhand der Verwendung von DIP
(senkrecht zum Substrat) und DBP (parallel zum Substrat) tiberpriift.

der Emission zu und erreicht bei ca. 50 nm ein Maximum. Dies liegt an den konkur-
rierenden Effekten der internen Dampfung durch Silber und der Strahlungs-Démpfung
(siche Kapitel 8.2.2), welche zu einer Erhohung des elektrischen Feldes an der Silber/DIP
Grenzfliche fithrt.!1%7 198 Im Fall der Probe mit 15nm Silber-Schichtdicke ist neben dem
schwach ausgepragten Oberflachenplasmon Emission bei kleineren Winkeln detektierbar.
Hierbei handelt es sich um direkte Emission und Substrat-Moden, welche durch das Pris-
ma ausgekoppelt werden. Dies konnte mit Hilfe einer s-polarisierten Messung bestétigt
werden. %

Oberflachenplasmonen in Solarzellen

Nachdem die Oberfliachenplasmonen an Silber/DIP Grenzflichen nachgewiesen werden
konnten und der Einfluss der DIP-, sowie der Silber-Schichtdicke gezeigt wurde, kann
nun der Einfluss von Oberflichenplasmonen in organischen Solarzellen iiberpriift wer-
den. Dazu wurde eine Reihe von Proben untersucht, wobei das Hauptaugenmerk auf der
Molekiilorientierung liegt. Um den Unterschied experimentell zu verifizieren, wurde im
einen Fall DIP und im anderen Fall DBP als Donor in der Solarzelle verwendet. Dabei
stehen die DIP Molekiile nahezu senkrecht auf dem Substrat (somit auch die Ubergangs-
dipolmomente),% wohingegen sie bei DBP mehrheitlich liegen.” Der Schichtaufbau der
Solarzellen ist in Abbildung 8.15a dargestellt. In diesem Schichtstapel wird das Ober-
flichenplasmon durch das einfallende Licht und nicht durch Nahfeldkopplung an der
Riickseite der Solarzelle angeregt, d.h. an der Grenzfliche Silber/Luft bzw. Silber/LiF.
LiF wurde verwendet, um den effektiven Brechungsindex des Oberflichenplasmons zu
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Abbildung 8.16: j-V-Kennlinien der semi-transparenten Solarzellen zum Nachweis der Kopp-
lung von Oberflichenplasmonen an Exzitonen. a) Solarzellen mit DIP als Donor (nahezu senk-
rechte Molekiil-Orientierung zum Substrat) und b) mit DBP als Donor (vorwiegend parallele
Molekiil-Orientierung zum Substrat).

variieren und dessen Existenz an dieser Grenzflache zu veranschaulichen.

Die j-V-Kennlinien zu den Solarzellen unter direkter Beleuchtung (AM1.5g) sind in Ab-
bildung 8.16 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass sie sehr geringe Strome aufweisen.
Dies liegt vor allem an der Kavitét, welche durch die Schichtdicke des Donors nicht op-
timal genutzt wird. Fiir den Nachweis der Oberflichenplasmonen in der Solarzelle ist es
jedoch wichtig, die Donor-Schicht méglichst diinn zu halten, damit durch das Oberfl4-
chenplasmon erzeugte Exzitonen noch bis zum Donor/Akzeptor-Ubergang diffundieren
kénnen und somit zum Kurzschlussstrom beitragen. Solarzellen mit DBP weisen einen
hoheren Kurzschlussstrom auf, welcher durch den weit gréfferen Absorptionskoeffizienten
bedingt ist. Jedoch sind auch in diesem Fall die Strome weit niedriger, als sie bei einer op-
timalen Ausnutzung der Kavitit sein konnten (siehe Kapitel 9). Des Weiteren sind die
Unterschiede in den Stromen zwischen den Solarzellen verschiedener LiF-Schichtdicke
auf die Inhomogenitiat der Lichtquelle zuriickzufiithren, da wegen héufig auftretender
Kurzschliisse in den Pixeln der Proben nicht immer der gleiche Pixel und somit nicht
die gleiche Position im Lichtkegel zum Vergleich herangezogen werden konnte. Da fiir
die spéateren winkelabhéngigen Messungen zum Einfluss des Oberflichenplasmons auf
die Solarzelle jedoch die Absolutstrome keine Rolle spielen, wurde an dieser Stelle auf
eine weitere Optimierung der Zellarchitektur verzichtet. Als Referenz wurde in beiden
Féllen (DIP und DBP) eine Solarzelle hergestellt, welche eine 100 nm dicke Silberschicht
besitzt, wodurch die Anregung des Oberflichenplasmons ausgeschlossen ist.

Um den Einfluss des Oberflichenplasmons auf die Solarzelle zu priifen, muss eine ge-
eignete Messgrofle gefunden werden, die eine Verdanderung der Exzitonen-Anzahl wider-
spiegelt. Dazu bietet sich im einfachsten Fall der Photostrom an (Messaufbau siehe
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Abbildung 8.15b), welcher iiber einen grofien Winkelbereich gemessen und mit einer Re-
ferenz verglichen wird. Um eine scharfe Anregung des Oberflichenplasmons zu erreichen,
wird ein Laser zur Beleuchtung der Solarzelle verwendet und die Reflektivitat sowie der
Photostrom in der Kretschmann-Konfiguration winkelabhénging gemessen. Um eine ein-
deutige Zuweisung moglich zu machen, wird auflerdem der s- und p-polarisierte Anteil
separat betrachtet.

Die folgenden Messungen zeigen die winkelabhéngige Reflektivitit und den winkelabhén-
gigen Photostrom der oben aufgefiihrten Proben bei einer Laserwellenlénge von 532 nm
(sieche Abbildung 8.17 und 8.18), bei der sowohl DIP, als auch DBP absorbieren (siehe
Abbildung 3.3). Vergleichbare Messungen wurden bereits an Einschicht-Solarzellen mit
Kupfer-Phthalocyanin von Hayashi et al.'®® und Kume et al.??? gezeigt.

Die Reflektivitdten wurden auf das Signal der Photodiode unter direktem FEinfall des
Lasers normiert. Im Fall des winkelabhéngigen Kurzschlussstroms dient der Wert bei
senkrechtem Einfall auf die Solarzelle als Normierung. Zum Vergleich sind fiir DIP ent-
haltende Solarzellen zusétzlich mit RSim simulierte Reflektivitdten aufgetragen, welche
den qualitativen Verlauf gut wiedergeben. Abweichungen von der Simulation in der Po-
sition der Oberflichenplasmon-Resonanz kénnen durch ungenaue LiF-Schichtdicken er-
klart werden. Raue Grenzflaichen und damit verbundene Streuung und Schwankungen
in der Laserintensitdt haben Auswirkungen auf die Hohe der Reflektivitit. Des Weite-
ren sind groffere Abweichungen ab einem Winkel von ca. 75° auf den stark streifenden
Einfall zuriickzufithren, wobei der Laserspot durch das Prisma stark aufweitet und von
einer Punktform zu einer Ellipse iibergeht, die iiber den Solarzellen-Pixel hinaus reicht.
Die Referenzproben zeigen in der Reflektivitit wie erwartet keine Oberflachenplasmonen-
Resonanz und folgen unterhalb der kritischen 75°-Grenze einem relativ konstanten Ver-
lauf. Die Proben mit 20nm Silber-Kathode weisen einen nahezu konstanten Verlauf
bis zum Totalreflexionswinkel von Glas bei ca. 43° auf und steigen anschliefflend bis zu
einem Wert, der in etwa dem der Referenz entspricht. Der danach eintretende Abfall
in der p-polarisierten Messung ist durch die Anregung des Oberflichenplasmons zu er-
klaren und kann auf Grund der Polarisationsrichtung des Oberflichenplasmons nicht
in der s-polarisierten Messung beobachtet werden. Zudem ist eine Verschiebung der
Oberflachenplasmon-Resonanz mit steigender LiF-Schichtdicke zu hoheren Winkeln zu
beobachten, was aus dem erhohten effektiven Brechungsindex an der Silber/Luft- bzw.
Silber /LiF-Grenzfldche resultiert. Damit ist auch klar ersichtlich, dass die Anregung des
Oberflachenplasmons nicht durch Nahfeld-Kopplung an der Silber/Organik-Grenzfliche
stattfindet. Fiir eine LiF-Schichtdicke von 150 nm tritt in der s-polarisierten Messung
zudem ein starker Anstieg mit einem anschlieBenden Abfall kurz oberhalb der Totalre-
flexionskante von Glas auf, welcher aufgrund der Polarisierung nicht von einem Oberfla-
chenplasmon stammen kann. Dieser Abfall wird durch die erste Wellenleitermode in LiF
verursacht.

Nun soll der winkelabhéngige Kurzschlussstrom der Solarzellen betrachtet werden. Da-
bei ist qualitativ zwischen den beiden Typen (DIP und DBP) zu unterscheiden. Im Fall
der p-polarisierten Messung der DIP enthaltenden Solarzellen ist zunéchst in allen Pro-
ben, mit Ausnahme der Probe mit 150 nm LiF, ein Anstieg des Kurzschlussstroms zu
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Abbildung 8.17: Winkelabhéngige Messungen und Simulationen der semi-transparenten So-

larzellen mit DIP als Donor-Material. a) und b) zeigen die p- bzw. s-polarisierte simulierte
Reflektivitit, ¢) und d) die gemessene Reflektivitéit und e) und f) den normierten Photostrom.

erkennen. Dies kann auf die Orientierung der DIP Molekiile (Ubergangsdipolmomente)
senkrecht zum Substrat mit einer Verkippung von 17° zuriickgefiihrt werden, welche beim
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Abbildung 8.18: Winkelabhingige Messungen der semi-transparenten Solarzellen mit DBP
als Donor-Material. a) und b) zeigen die p- bzw. s-polarisierte gemessene Revlektivitit und c)
und d) den normierten Photostrom.

Einfall unter hoheren Winkeln stiarker absorbieren. Grundsétzlich ist jedoch ein abneh-
mender Kurzschlussstrom zu hoheren Winkeln zu beobachten. Dies liegt, wie schon bei
der Reflektivitit erwdhnt, am aufweitenden Laserstrahl, welcher den Solarzellen-Pixel
nicht mehr vollstdndig bedeckt.

Auch die Totalreflexionskante von Glas ist deutlich in den Messungen wiederzuerken-
nen. Ab dieser Kante kommt es zu einer volligen Unterdriickung der Transmission des
Bauteils. Somit steht ein zusétzlicher reflektierter Anteil des Lichts fiir die Absorption
zur Verfiigung. Im weiteren Winkelverlauf sind in den verschiedenen Proben, mit Aus-
nahme der Referenz und der 150 nm LiF Probe, zusétzliche Anstiege in der Absorption
bei unterschiedlichen Winkeln zu beobachten. Vergleicht man deren Position mit der
Oberflachenplasmon-Resonanz in der Reflektivitéit der Probe, ist zu erkennen, dass der
Peak im Photostrom immer leicht zu kleineren Winkeln verschoben ist. Woher diese
Verschiebung kommt wird, spéater anhand einer Simulation gezeigt. Im Fall der Probe
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Abbildung 8.19: Simulation von Reflektivitit und Absorption in DIP und PCBM zum Nach-
weis des Winkelversatzes in einem Schichtaufbau entsprechend der Probe mit DIP als Donor,
20nm Silber-Kathode mit 50 nm LiF-Schicht.

ohne LiF-Schicht {iberlagern sich die Anstiege im Kurzschlussstrom, welche durch das
Oberflachenplasmon und die Totalreflexionskante hervorgerufen werden. Wichtig festzu-
halten ist an dieser Stelle, dass das Oberflichenplasmon den Kurzschlussstrom in einer
Solarzelle mit DIP, welches nahezu senkrecht zur Oberfléiche orientierte Ubergangsdipol-
momente aufweist, erhohen kann. Damit ist auch die Kopplung des Oberflachenplasmons
an Exzitonen nachgewiesen. Der Ubertrag von Energie von Oberflichenplasmon zu Ex-
ziton kann demnach in beide Richtungen stattfinden.

Der Effekt der Totalreflexionskante ist auch in der s-polarisierten Messung wiederzufin-
den. Bei dem Winkel der einsetzenden Wellenleitung in der LiF-Schicht kommt es zu
einem starken und sehr scharfen Einbruch im Kurzschlussstrom. Licht, welches an die
Wellenleitermode koppelt, scheint fiir die Absorption der aktiven Schichten verloren zu
gehen und kann nicht zuriick an die Exzitonen der Absorber koppeln. Wellenleitung soll-
te daher in allen Schichten vermieden werden, aufler in Donor und Akzeptor, bei denen
Wellenleitung sogar zu einer gewiinschten Erhéhung der Absorption fithren kénnte.

In den Proben mit DBP als Donor-Material ist wie in den Proben mit DIP ein Anstieg
an der Totalreflexionskante von Glas zu beobachten. Der relative Kurzschlussstrom-
Zuwachs ist jedoch iiber den gesamten Winkelbereich kleiner, da die parallele Orien-
tierung der Ubergangsdipolmomente in DBP eher zu einer Abnahme der Absorption
bei hoheren Winkeln fiihrt. Zudem ist in der p-polarisierten Messung ein Einbruch im
Kurzschlussstrom zu erkennen, wenn die Oberflichenplasmonen-Resonanz einsetzt. Dies
kann auf die schlechte Kopplung zwischen liegenden Ubergangsdipolmomenten an das
Oberflachenplasmon erklart werden (siche Abbildung 8.11b und 8.11¢), was zu einer
Reduktion der Exzitonen im Bauteil fithrt. Die Wellenleitermode in der s-polarisierten
Messung hat den gleichen Einfluss auf den Kurzschlussstrom, wie im Fall der Proben
mit DIP und fithrt zu einem scharfen Einbruch.

Um die Verschiebung zwischen der Oberflichenplasmon-Resonanz in der Reflektivitét
und dem Auftreten des Peaks im Kurzschlussstrom zu erklidren, wurde der Schichtstapel
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fiir die Probe mit DIP als Donor ohne LiF-Schicht simuliert (siehe 8.19). Dabei wurde
die Absorption der einzelnen Absorber-Schichten und die Gesamtabsorption mit der Re-
flektivitdt der gesamten Probe verglichen. Die Absorptionskurven der Einzelschichten
zeigen den Einbruch nicht unter dem gleichen Winkel. Dies ist auf die unterschiedli-
chen Brechungsindizes, sowie die Positionen in der Kavitét zuriickzufithren. Die Positi-
on des Absorptionseinbruchs fiir Donor und Akzeptor kann daher von der Position der
Oberflichenplasmon-Resonanz in der Reflektivitédt abweichen.

Es konnte mit Hilfe der Proben gezeigt werden, dass sich die Anregung eines Oberfléichen-
plasmons in einer geeigneten semi-transparenten Solarzelle positiv auf den Kurzschluss-
strom auswirken kann, sofern die Orientierung der Ubergangsdipolmomente im Absorber
nahe der plasmonisch aktiven Grenzfliache eine gute Kopplung zulédsst. Wie in den Lumi-
neszenzmessungen, ist der Energieaustausch zwischen Oberflichenplasmon und Exziton
fiir senkrechte Ubergangsdipolmoment-Orientierung am stéirksten. Zudem wurde gezeigt,
dass sich eine Winkelverschiebung zwischen der Resonanz in der Reflektivitdat und dem
Kurzschlussstrom ausbilden kann, was darauf beruht, dass am Kurzschlussstrom nur die
Absorber beteiligt sind, wohingegen die Reflektivitdt am gesamten Schichtstapel gemes-
sen wird. Dabei spielen bei der Verschiebung Brechungsindizes und Kavitétseffekte auf
Donor und Akzeptor eine Rolle.

8.3 Propagierende Oberflichenplasmonen an Gitter-
strukturen

Neben der Kopplung von Licht an Oberflachenplasmonen mit Hilfe eines Prismas, kann
die Kopplung auch iiber eine periodische Gitterstruktur an der Grenzfliche verwirklicht
werden. Dabei gilt auch wie im Fall des Prismas, dass die Kopplung in beide Richtungen
stattfindet und somit Oberflichenplasmonen strahlend zerfallen kénnen.'® 17201 7y Be-
ginn des Kapitels wird die Auswirkung von Gitterstrukturen an der Metall /Dielektrikum-
Grenzfliche auf die Dispersionsrelation der Oberflichenplasmonen erlautert. Anschlie-
Bend wird die Herstellung von 2d-Gittern unter Verwendung der Nanokugel-Lithographie
(wie sie von Gwinner et al. verwendet wird!®®) beschrieben, welche im Zuge der Ar-
beit soweit verbessert wurde, dass eine sehr gute Qualitdt auf der Flache der verwen-
deten Solarzellen-Substrate gewéahrleistet werden konnte. Fiir die Arbeit wurden Nano-
kugeln mit nominellen Durchmessern von 350, 500, 750 und 1000 nm verwendet. Die
realen Durchmesser konnen jedoch stark abweichen und wurden mit Hilfe von Fourier-
transformierten AFM-Aufnahmen bestimmt. Der Einfluss der Gitterstrukturen auf die
Licht-Oberflichenplasmon-Kopplung wurde an vereinfachten Schichtstapeln mit Hilfe
von Photolumineszenz- (PL), sowie Reflexions-Experimenten iiberpriift. Des Weiteren
wird die Integration in eine Solarzelle beschrieben. Positive Auswirkungen auf die Solar-
zelle, sowie ein detaillierter Nachweis sind bisher nicht gelungen, weshalb am Ende des
Kapitels eine Beschreibung weiterer wichtiger Faktoren und moglicher Schichtaufbauten
aufgefiihrt ist, um eine Verbesserung in der Solarzelle zu erreichen.
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Abbildung 8.20: a) Schichtaufbau zur Beobachtung der Kopplung zwischen dem Fernfeld von
Licht und Oberflichenplasmonen mit Hilfe eines Gitters. b) Durch die Anwesenheit des Gitters
wird die Dispersionsrelation eines Oberflichenplasmons um ein Vielfaches des Gittervektors
ks verschoben und liegt damit teilweise im Lichtkegel. Die Energie-Impuls-Erhaltung ist in
diesem Bereich gegeben und fithrt zur Kopplung von Licht und Oberflichenplasmon.

8.3.1 Dispersionsrelation

An glatten Grenzflichen ist der Wellenvektor des Oberflichenplasmons kspp immer
grofer als die Projektion des Wellenvektors von Licht auf die Oberfliche. Somit kann
aufgrund der Energie-Impuls-Erhaltung keine Kopplung zwischen Oberflachenplasmon
und Licht stattfinden. Dies gilt im Speziellen fiir einfallendes Licht auf die Grenzfla-
che, sowie fiir Oberflichenplasmonen, welche durch Nahfeld-Kopplung angeregt wurden.
Um eine Kopplung in beide Richtungen zu erreichen, kann eine periodische Struktu-
rierung der Grenzfliche verwendet werden (siehe Abbildung 8.20a), wobei ein Teil des
Oberflachenplasmon-Impulses durch Bragg-Streuung auf das Gitter iibertragen wird und
zu einem gestreuten Oberfléchenplasmon-Wellenvektor E{’Spp fiihrt: 179202204

];/SPP = ];SPP + m/;g m € NO . (852)

Dabei ist |ky| = ky = 21/d, der Gittervektor und d, die Gitterperiode. Durch diese Ver-
schiebung ist es moglich einen Teil der Dispersionsrelation des Oberflachenplasmons in
den Lichtkegel an Luft bzw. Glas zu schieben. Im iiberlappenden Bereich kommt somit
eine Kopplung zwischen dem Fernfeld von Licht und dem Oberflaichenplasmon zustan-
de (siehe Abbildung 8.20b), d.h. kspp = (27/A) - sin(O), wobei A die Wellenldnge von
Licht im Vakuum und © den Winkel, unter dem die Kopplung stattfindet, beschreibt.
Im Fall von organischen Solarzellen bedeutet dies, dass der Teil des einfallenden Lichts,
der nicht direkt von Donor und Akzeptor absorbiert wird, an ein Oberflichenplasmon
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Abbildung 8.21: Hexagonales Lochgitter mit Einheitsvektoren a7 und a3 und dazugehori-
gen Netzebenen (10) und (11). Die Gitterperioden dy, fiir verschiedene Netzebenen konnen
iiber Gleichung 8.53 bestimmt werden und héngen neben den Millerindizes ausschliefllich vom
urspriinglichen Durchmesser der Nanokugeln a ab.

koppeln kann. Danach kann es durch Nahfeld-Kopplung zu einem Ubertrag von Energie
des Oberflichenplasmons an Exzitonen kommen und somit der Anteil an absorbiertem
Licht, welcher zur Stromerzeugung in der Solarzelle beitrégt, gesteigert werden.

Bei der Betrachtung, dass es nur einen Gittervektor gibt, wird von einem einfachen 1d-
Gitter ausgegangen. Bei der Herstellung von Gittern durch die Nanokugel-Lithografie,
bei der sich die Kugeln in einer hexagonal dichten Monolage anordnen, entstehen jedoch
i.A. 2d-Gitter. Um die verschiedenen Gitterperioden und Gittervektoren systematisch zu
bestimmen, werden deshalb zwei Millerindizes h und 1 eingefiihrt. Der dritte Millerindex
k, fallt aufgrund der fehlenden dritten Dimension des Gitters weg. Die Gitterperiode dy,;
kann mit Hilfe der Millerindizes und der Periodizitét a (a entspricht dem urspriinglichen
Kugeldurchmesser) der Gitter beschrieben werden:?%

a

dp = . (8.53)
VA2 n 4 )
Daraus ergibt sich fiir den Gittervektor ky:
2 2 4
b = = 25 S (h2 + b+ 12) (8.54)

dhl a 3



8.3 PROPAGIERENDE OBERFLACHENPLASMONEN AN GITTERSTRUKTUREN 119

In Abbildung 8.21 sind neben zwei Einheitsvektoren aj und a3, fir die |a1| = |a3| = a gilt,
zugehorige Netzebenen eingezeichnet. Zudem wird an dieser Abbildung der Ursprung der
Gleichung 8.53 verdeutlicht.

8.3.2 Nanokugellithografie

Zur Herstellung der hexagonalen 2d-Gitter wurde die Nanokugellithografie verwendet.
Diese Methode kann fiir eine Vielzahl von verschiedenen Gittertypen verwendet werden.
Eine noch stérkere Variation ergibt sich fiir die Geometrien der Nanostrukturen, wobei
der Winkel, unter dem die Materialien auf die Kugelschicht aufgedampft werden und eine
mogliche Rotation bzw. Schwenken des Probenhalters eine grofie Rolle spielt.!83,206-210
Die Kugeln dienen in den meisten Féllen als Lochmaske und werden nach dem Abschei-
den von unterschiedlichen Materialien entfernt.

Die Methode zur Herstellung von geordneten Monolagen der Polystyrol-Kugeln stammt
aus der Gruppe von Prof. Dr. Harald Giessen (Uni Stuttgart) und wurde fiir diese Ar-
beit zur Verfiigung gestellt.!®® In der Masterarbeit von Bjérn Gallheber,?'! welche im
Zuge dieser Arbeit betreut wurde, konnte die Herstellung von Nanokugel-Monolagen in
Bezug auf die Anzahl und Grofle der verwendeten Substrate verbessert werden. Diese
wird im Folgenden skizziert. Fiir eine detaillierte Beschreibung sei auf die Masterarbeit
von Bjorn Gallheber?!! verwiesen.

Vor der Herstellung der Monolagen werden die Substrate in eine Halterung mit Ausspa-
rungen gelegt, damit die Substrate plan mit der Einlage abschlielen. Dies ist wichtig
fiir den Prozess der Kugelabscheidung auf den Substraten und schiitzt vor zu grofien
Zugkréften auf die Monolage. Die bestiickte Einlage wird in eine Petrischale gelegt. An-
schliefend wird diese mit deionisiertem Wasser gefiillt. Uber einen Schlauch, an dem ein
Reservoir (Regulierung iiber Hohendruck) befestigt ist, wird die Kugelsuspension unter-
halb der Wasseroberflache in die Petrischale eingefiihrt. Die Kugelsuspension wird zuvor
dementsprechend modifiziert, dass sie im Wasser aufsteigt. Dazu wird die gekaufte Kugel-
suspension (Polysciences, 2,52 %wt.) zunéchst konzentriert, indem von 1 ml Suspension
850 ul Wasser abgetrennt werden und so eine Konzentration von ca. 17 % erreicht wird.
Anschlieend werden den verbleibenden 150 pul Suspension weitere 150 ul Reinstethanol
und 9, 6 pl einer Reinstethanol-Hexylamin Losung (Volumenverhéltnis 49:1) zugegeben.
Durch die Modifikation ist die Suspension leichter als Wasser und steigt so zur Oberfla-
che auf. Die Kugeln ordnen sich dabei an der Wasseroberfliche zu einer Monolage an.
Nach dem Entfernen des Schlauchs wird der Fiillstand des Wasser bis ca. 2 mm oberhalb
der Glassubstrate abgesenkt. Das restliche Wasser wird durch Verdunstung entfernt. Bei
diesem Prozess legt sich die Monolage auf den Substraten ab, welche danach direkt fiir
den Strukturierungsprozess verwendet werden koénnen.

Fiir die folgenden Experimente wurden regelméflige Lochgitter und Gitter mit regelmé-
Big verteilten Dreiecken verwendet. Die Herstellung der regelméflig angeordneten Nano-
strukturen ist in Abbildung 8.22 dargestellt. Zunédchst konnen die Kugeln mit einem
Raumluftplasma (PlasmaPrep 5, Galainstruments) bei 50W Leistungseinkopplung und
0, 3mbar Druck geschrumpft werden, wodurch sich der Durchmesser der Kugeln verrin-
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Abbildung 8.22: Nanokugellithographie: a) Monolage auf Substrat nach Herstellung, b) Ku-
geln nach dem Schrumpfprozess, ¢) Abgeschiedenes Material auf Substrat und Kugeln, d)
Lochgitter nach Ablosen der Kugeln, e) Nanodreiecke entstehen unter Ausschluss des Schrumpf-
prozesses. Der obere Teil der Grafiken zeigt die Aufsicht. Die griine Linie markiert die Stelle
des Querschnitts im unteren Teil.

gert, die Position jedoch erhalten bleibt. Uber die Dauer der Plasmabehandlung kann
der Durchmesser der geschrumpften Kugeln eingestellt werden. Anschliefend wird durch
die Lochmaske der Nanokugeln ein Material parallel zur Substratnormalen aufgedampft.
Im letzten Schritt werden die Kugeln entfernt, z.B. mechanisch mit Tesa-Film (Vor-
sicht: andere Klebestreifen hinterlassen Klebereste) oder Losungsmitteln (N-Methyl-2-
pyrrolidon) im Ultraschallbad (kann zum Ablosen der Nanostrukturen fiithren).

In Abbildung 8.23 sind verschiedene Gitter auf Glassubstraten dargestellt, welche durch
Aufbringen von 1nm Chrom Haftschicht und 20nm Silber auf eine Kugelschicht mit
nominell 350 nm Kugeldurchmesser und anschliefendem Ablosen der Kugeln hergestellt
wurden. Die nominelle Schichtdicke von 21 nm wird dabei sehr genau erreicht, wie im
Hohenprofil (Bereich der weiflen Linie) in b) zu erkennen ist. a) zeigt ein Gitter mit
regelmiBig angeordneten Nanodreiecken. Um zu bestétigen, dass es sich bei den Struk-
turen tatsidchlich um Nanodreiecke handelt, wurde auch ein Gitter mit nominell 500 nm
Kugeldurchmesser hergestellt und ein kleinerer Ausschnitt betrachtet (siehe Abbildung
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Abbildung 8.23: Gitterstrukturen aus Silber auf Basis von Polystyrolkugeln mit 350 nm
Durchmesser. a) zeigt ein Gitter mit regelméfiig angeordneten Nanodreiecken. Fiir die Lochgit-
ter in b) und c¢) wurden die Kugeln vor der Silberabscheidung 4 min bzw. 5,2 min geschrumpft.
In b) ist zudem ein Hohenprofil im Bereich der weiflen Linie aufgetragen, durch das die Schicht-
dicke abgeschétzt werden kann. Kristallfehler wie im Bereich ”1” enstehen durch Zugspannun-
gen im Trockenprozess. Bereich ”2” und ”3” zeigen Kristallfehler durch die Plasmabehandlung.

8.24 a)). Bei den Proben zu b) und ¢) wurden die Kugeln 4 min bzw. 5,2 min mit den
zuvor erwahnten Parametern geschrumpft. Eine deutliche Reduktion des Kugeldurch-
messers ist dabei von a) nach b) nach ¢) zu erkennen. Fehler in der Gitterstruktur, wie
sie im mit ”1” markierten Bereich in a) zu erkennen sind, kommen durch Zugkréfte beim
Eintrocknen der Schicht auf den Substraten zustande, da in diesem Prozess das Wasser
mit der darauf schwimmenden Monolage aus Nanokugeln entnetzt und einen Meniskus
ausbildet. Dabei konnen kleine Risse in der geschlossenen Kugelschicht entstehen. Diese
treten auch in Proben mit geschrumpften Kugeln auf, sind jedoch nicht so deutlich zu er-
kennen. Durch Schrumpfen induzierte Kristallfehler wie im Bereich ”2” und ”3” kommen
durch eine reduzierte Verkleinerung der Kugeln bzw. ein Wandern der Kugeln wahrend
der Plasmabehandlung zustande. Eine reduzierte Verkleinerung kann dabei durch eine
erhohte Anzahl an Terminierungsgruppen (Sulfat-Terminierung der Polystyrolkugeln)
an der entsprechenden Kugel oder durch Staubverunreinigung der Probe verursacht wer-
den. Das Wandern der Kugeln im Plasma kann durch Verunreinigungen des Substrats
vor dem Ablagern der Monolage verursacht werden.

Um die tatsédchliche Periodizitat a, d.h. den urspriinglichen Kugeldurchmesser zu ermit-
teln, wurden grofiere Ausschnitte im AFM aufgenommen und Fourier-transformiert (FT,
sieche Abbildung 8.24 b) und ¢)). Um aus den Absténden in der Fourier-Transformation,
wie in den Linien 1, 2 und 3 in Abbildung 8.24 c) gezeigt, die Kugelgréfie zu berechnen,
miissen die Werte invertiert werden, um auf dy,; zu kommen. Anschliefend kann mit der
Formel 8.53 der Kugeldurchmesser a ausgerechnet werden. Um ein genaueres Ergebnis
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Abbildung 8.24: Gitterstrukturen aus Silber auf Basis von Polystyrolkugeln mit 500 nm (a))
und 350 nm (b), ¢)) Durchmesser. a) zeigt ein Gitter mit regelméBig angeordneten Nanodreie-
cken in einem Ausschnitt von 4 x 4 um? zur Veranschaulichung der Dreiecks-Struktur. b) Zeigt
einen Ausschnitt von 15 x 15 um? fiir eine genaue Auswertung mit Hilfe der Fouriertransfor-
mation in ¢). Die eingezeichneten Linien in ¢) dienen der Auswertung der Netzebenenabsténde
dp und des urspriinglichen Kugeldurchmessers a.

fiir a zu erhalten, empfiehlt es sich iiber mehrere Abstande zwischen Punkten zu mitteln
und die drei Richtungen mit einzubeziehen (siehe Linie 1, 2 und 3 in Abbildung 8.24 c)).

8.3.3 Oberflichenplasmonen an nano-strukturierten Alqs;/Ag
Grenzflachen

Zum experimentellen Nachweis der Streuung von Oberflichenplasmonen an Gittern wur-
den Proben mit strukturiertem Aufbau (siche Abbildung 8.20 a) hergestellt. Fir die ge-
messenen Proben dienten Monolagen mit verschiedenen Kugeldurchmessern (nominell
350, 500, 750 und 1000 nm) als Lochmaske fiir 40 nm MoOjs. Nach dem mechanischen
Entfernen der Kugeln wurden weitere 40 nm Algs und 150 nm Silber aufgebracht (siehe
Abbildung 8.25). Zum einen konnten durch Nahfeld-Kopplung angeregte Oberflachen-
plasmonen durch deren PL nachgewiesen werden (Aufbau in Abbildung 8.25a) und zum
anderen durch Reflexionsmessungen des Stacks (Aufbau in Abbildung 8.25b). Wahrend
die PL im Bereich der Oberflichenplasmon-Lichtfeld-Kopplung stark zunimmt, verrin-
gert sich die Reflektivitiat. Vorteil der PL-Messung ist der bessere Kontrast zum Unter-
grund, welcher aus direkter Emission und Substratmoden besteht. Jedoch ist der detek-
tierbare Bereich auf das Spektrum des emittierenden Farbstoffs (in diesem Fall Alqs)
beschrénkt, da nur in diesem spektralen Bereich Nahfeld-Kopplung an das Oberflachen-
plasmon stattfindet. Dies kann bei der Reflexionsmessung umgangen werden, wobei hier
der Messbereich nur durch das Spektrum der verwendeten WeiBllichtquelle beschrénkt ist.
Der Kontrast zwischen Oberflichenplasmon und Untergrund ist jedoch deutlich geringer.
Als Referenz dient hier eine glatte dicke Silberschicht auf einem Glassubstrat.

In Abbildung 8.26 a sind beide Messungen an derselben Probe (links PL, rechts Refle-
xion) fiir ein Gitter mit regelméflig angeordneten Dreiecken auf Basis einer Lochmaske
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Abbildung 8.25: a) Aufbau zur Messung der PL an strukturierten Proben und b) Aufbau
zur Messung der Reflektivitét

mit 350 nm Kugeldurchmesser (siehe Abbildung 8.26b) dargestellt. Im Graphen sind
die Oberflichenplasmonen-Aste zu den Netzebenen (10) und (11) in der ersten Ord-
nung zu erkennen. In der Reflexionsmessung deutet sich zudem die zweite Ordnung der
(10)-Ebene an. Das vertikale Band von ca. —40° bis —50°, ist ein Artefakt, welches
durch den Anregungslaser hervorgerufen wird. Die Oberflichenplasmonen-Aste nullter
Ordnung, d.h. ungestreute Oberflichenplasmonen, wie sie sich an glatten Grenzflichen
beobachten lassen (siehe Kapitel 8.2), sind nicht zu erkennen. Dies liegt an der dicken Sil-
berschicht, welche eine Anregung des Silber /Luft-Oberflachenplasmons an der Riickseite
verhindert. Zudem kann aufgrund des effektiven Brechungsindexes an der Silber/Alqs-
Grenzfliche, welche fiir das evaneszente Feld des Oberflichenplasmons eine effektive
Grenzflache aus Silber, Alqs, MoO3 und Glas ist (n(Alqs), n(MoO3) > n(Glas)), kein
Oberflachenplasmon ausgekoppelt werden.

Die in Abbildung 8.26 a eingetragenen Linien fiir die theoretischen Verldufe der Ober-
flichenplasmonen stammen aus Berechnungen auf der Grundlage simulierter Daten mit
BOOST. Dabei wird der Schichtaufbau mit glatten Schichten in BOOST simuliert und
die Kurve der Dispersionsrelation des Oberflachenplasmons extrahiert. Mit Hilfe der
Gleichung 8.52 und Kenntnis der Gittervektoren konnen alle Oberflachenplasmonen-
Aste berechnet werden. Dazu muss zunichst die effektive Schichtdicke von MoOj be-
stimmt werden, welche aufgrund der unvollstdndigen Bedeckung des Substrats nicht
der aufgedampften Hohe entspricht und stark von der Schrumpfdauer der Kugeln ab-
héngt. Sinnvoll ist eine Abschétzung iiber den Anteil der bedeckten Fliche, welcher
aus AFM-Aufnahmen ermittelt werden kann. Zwischen diesem Wert und einem, der
gut zu den experimentellen Daten passt, kann jedoch eine grofle Abweichung bestehen,
welche aus der Strukturierung der Oberfliche stammen konnte.?'?2721% Im Fall der Pro-
ben mit Kugeldurchmesser 350 nm wurde eine Schichtdicke von 18 nm MoQs fiir die
Simulation angenommen. Um die im Experiment beobachteten Aste theoretisch zu be-
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Abbildung 8.26: a) PL- und Reflexionsmessungen zum Nachweis der Oberflichenplasmonen-
Licht-Kopplung mit Hilfe eines hexagonalen 2d-Gitters mit 6-zéhliger Basis und Periodizitit
a = 355nm (AFM-Aufnahme in b)). Der Schichtaufbau mit Schichtdicken ist in Abbildung
8.25 enthalten.

schreiben, wurde der Durchmesser der nominell 350 nm durchmessenden Kugeln durch
Fourier-Transformation von AFM-Aufnahmen zu 355 nm bestimmt.

In den Abbildungen 8.27a und 8.27c¢ sind die PL- und Reflexionsmessungen sowie in
8.27b und 8.27d AFM-Aufnahmen von den Gittern der Proben, welche mit nominell
500 nm durchmessenden Kugeln hergestellt wurden, dargestellt. Die Kugeln der Probe
aus Abbildung 8.27d wurden vor dem Bedampfen 4,5 min geschrumpft. Fiir die Simu-
lation ergaben sich MoOjs Schichtdicken fiir die Proben mit ungeschrumpften und ge-
schrumpften Kugeln von 13 bzw. 24 nm. Der ermittelte urspriingliche Kugeldurchmesser
wurde zu 485 nm aus AFM-Aufnahmen beider Proben bestimmt.

Vergleicht man die Messungen der Proben mit zugrunde liegenden geschrumpften und
ungeschrumpften Kugeln, ist deutlich zu erkennen, dass in der PL-Messung das Signal
der ersten Ordnung der (10)-Ebene unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Dies gilt i.A.
auch fiir alle anderen Ordnungen und Ebenen und riihrt vom unterschiedlichen Formfak-
tor der Gitter (vergleichbar mit Formfaktor bzw. Atomfaktor im atomaren Gitter?®?).
In Abbildung 8.28 sind die PL- und Reflexionsmessungen und deren dazugehorige Git-
ter fiir Proben mit nominell 750 nm bzw. 1000 nm durchmessende Kugeln abgebildet.
Die Kugeldurchmesser wurden hier zu 705 nm und 935 nm fiir die Kugeln mit nominell
750 nm bzw. 1000 nm bestimmt. Die Simulationen der Oberflichenplasmonen-Verldufe
sind mit 12nm bzw. 8 nm MoQOj3 durchgefiihrt worden.

Beginnend mit der Probe aus Abbildung 8.26 (¢ = 355 nm) nimmt die Anzahl an Ober-
flichenplasmonen-Asten bis zu den Proben mit @ = 935nm kontinuierlich zu. Dabei
steigt zum einen die Anzahl an beobachtbaren Netzebenenabstinden sowie deren Ord-
nung. Sind fiir kleine Kugeln nur Oberflichenplasmonen fiir die Ebenen (10) und (11)
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Abbildung 8.27: PL- und Reflexionsmessungen (a) und c)) an und AFM-Aufnahmen (b)
und d)) von hexagonalen 2d-Gittern mit Periodizitit a = 485 nm von a), b) ungeschrumpften
und ¢), d) 4,5min geschrumpften Kugeln.

anregbar, kénnen bei den groften Kugeln auch Aste fiir die Ebenen (21) und (32) beob-
achtet werden. Dies liegt an der Periodizitat a, welche bei groBleren Kugeln zu kleineren
Gittervektoren fithrt und somit zu einer erhohten Anzahl an Oberflichenplasmonen-
Asten, die den Lichtkegel im beobachteten spektralen Bereich zwischen 450 nm und
750 nm schneiden.
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Abbildung 8.28: a) und c) PL- und Reflexionsmessungen an hexagonalen 2d-Gittern mit
6-zdhliger Basis und Periodizitdt a« = 705nm bzw. @ = 935nm (AFM-Aufnahmen in b) und

d)).

8.3.4 Solarzellen mit Gold-Lochelektrode

Da die Kopplung zwischen Oberflachenplasmon und Licht in beide Richtungen an pe-
riodischen Gittern optisch nachgewiesen werden konnte, soll nun auf die Integration
von Gitterstrukturen in organische Solarzellen eingegangen werden. Dazu wird ein Gold-
Lochgitter als Anode verwendet, welches nahe an der Donor-Schicht platziert, zur Kopp-
lung zwischen Oberflichenplasmon und Exziton dienen soll.

Bei der Herstellung der Goldelektroden auf Glas sind mehrere Gréfien zu beachten, wel-
che einen Einfluss auf die spétere Solarzelle haben. Dabei spielt die Transmissivitdt sowie
der Flachenwiderstand der Schicht eine bedeutende Rolle. Da eine reine Goldschicht den
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Abbildung 8.29: a) p-polarisierte Reflektivitdt von Glas und 50 nm Gold auf Glas mit und
ohne zusétzlicher Haftschicht aus 1 nm Chrom bzw. Titan. b) Schichtaufbau der der Solarzellen
mit Gold-Lochelektrode.

Abloseprozess der Polystyrolkugel-Maske nicht unbeschadet iibersteht, muss zudem eine
Haftschicht unter der Goldschicht aufgebracht werden. Eine 1nm dicke Chrom- oder
Titan-Schicht ist dafiir ausreichend. Die Dampfung des Oberflichenplasmons durch die-
se Haftschicht hiingt jedoch stark vom verwendeten Material ab.?!6 In Abbildung 8.29 a
ist der Einfluss einer 1 nm dicken Haftschicht auf die Reflektivitit eines 50 nm dicken
glatten Goldfilms auf Glas bei einer Wellenlédnge von 677 nm dargestellt. Zu erkennen ist,
dass die Reflektivitdt bei Anwesenheit einer Haftschicht iiber den gesamten spektralen
Bereich deutlich sinkt. Zudem wird ersichtlich, dass die Chromschicht das Oberflichen-
plasmon nahezu vollstéandig dampft, so dass keine scharfe Resonanz mehr auftritt. Da
eine Haftschicht fiir die Herstellung der Lochelektrode notwendig ist, wurde im Folgen-
den Titan als Haftschicht verwendet.

Der Flachenwiderstand spielt fiir die elektrische Charakteristik der Solarzellen eine Rolle,
da zu hohe Flichenwiderstédnde der Kontakte zu Verlusten durch Serienwidersténde fiih-
ren, was zu einem S-Verlauf in der j-V-Kennlinie fiithrt. Um den Einfluss der Schrumpf-
dauer zu untersuchen, wurden Lochgitter mit unterschiedlichem Verhiltnis zwischen
Lochdurchmesser und Lochabstand hergestellt. Die Schichtdicke von Gold betragt dabei
20 nm, so wie es danach in den Solarzellen verwendet wird. Die Hauptzahl der Messungen
wurde an Schichten mit Chrom als Haftschicht durchgefiihrt, da zu diesem Zeitpunkt
die starke Dampfung von Chrom noch nicht bekannt war. In Abbildung 8.30 a ist zu
erkennen, dass mit steigendem Lochdurchmesser zu Lochabstands-Verhéltnis der Wi-
derstand steigt. Dabei liegt der Flachenwiderstand erwartungsgemafl immer oberhalb
dem einer geschlossenen Goldschicht, und iibersteigt den einer I'TO-Schicht erst ab ei-
nem Wert von 0,7. Wird Chrom als Haftschicht verwendet, scheint dies zu erhéhten
Flachenwidersténden zu fithren, was auf eine mogliche Ausbildung einer Legierung mit
Gold hindeutet und dadurch auch die starke Dadmpfung des Oberflichenplasmons erklé-
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Abbildung 8.30: Flichenwiderstand a) und durchschnittliche Transmission b) gegen Loch-
durchmesser zu Lochabstands-Verhiltnis von 20 nm dicken Gold-Lochgittern (ns steht fiir na-
nostrukturiert) mit Haftschicht. Die Lochgitter wurden mit nominell 500 nm und 750 nm durch-

messenden Polystyrol(PS)-Kugeln hergestellt. Die horizontalen Linien kennzeichnen die Werte
fiir ITO und Gold.

ren konnte. Eine weitere Erkléarung kann jedoch auch in der Qualitéit der Kugelschichten
gefunden werden. Dort kommt es bei der Abscheidung der Kugeln oft zu einer Streifenbil-
dung, welche durch mehrlagiges Ablagern entsteht. Proben mit Streifen zeigen oft einen
deutlich erhchten Fldchenwiderstand. Aus diesem Grund streuen die Messpunkte sehr
stark. Zudem konnen die Fehlerbalken diesen Sachverhalt nicht widerspiegeln. Sie zei-
gen lediglich den Fehler der Flachenwiderstandsmessungen an. Die groflien Fehlerbalken
in x-Richtung folgen aus eher ungenau bestimmbaren Lochgroflen und Lochabstédnden.
Vor allem der Lochdurchmesser zeigt eine grofle Schwankung, was durch die leichte Ver-
zerrung in den AFM-Aufnahmen verursacht wird. Eine lineare Anpassung der blauen
Messpunkte deutet jedoch klar einen steigenden Widerstand mit steigendem Lochdurch-
messer zu Lochabstands-Verhéltnis an.

Die durchschnittliche Transmissivitéit (siehe Abbildung 8.30b) zeigt eine weit geringe-
re Streuung der Messdaten. Auch sie steigt mit zunehmendem Lochdurchmesser zu
Lochabstands-Verhéaltnis an. Dabei wurde in den Messungen der Durchschnitt von 450 nm
bis 1600 nm gebildet. Die Haftschicht scheint dabei keinen Einfluss auf die Transmissivi-
tdt zu nehmen.

Im Folgenden sollen nun Solarzellen mit Lochelektroden vorgestellt und mit glatten Gold-
sowie ITO-Elektroden verglichen werden. Dazu wurden Lochelektroden auf Basis von
nominell 750 nm durchmessenden Polystyrol Kugeln hergestellt. Das Lochdurchmesser
zu Lochabstands-Verhéltnis befindet sich im Bereich der beiden mit Titan-Haftschicht
hergestellten Proben aus Abbildung 8.30. Der genaue Aufbau mit Schichtdicken ist in Ab-
bildung 8.29b dargestellt. Fiir die Proben mit glatter Gold-Schicht und ITO-Elektrode
ist der Aufbau unstrukturiert.
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Abbildung 8.31: a) und b) j-V-Kennlinien der Solarzellen mit Gold-Lochelektroden (ns, von
nano-strukturiert) und Donor DIP bzw. DBP im Vergleich zu Solarzellen mit glatten Gold- bzw.
ITO-Elektroden gemessen unter AM1.5g Bedingungen. c¢) und d) zeigen die IPCE-Messungen
der Proben aus a) und b)

Die Kopplung von Oberflachenplasmonen und Exzitonen im Donor soll in diesem Schicht-
aufbau an der Gold-Elektrode stattfinden. Durch das abklingende evaneszente Feld des
Oberflachenplasmons koppelt dieses hauptséchlich an Molekiile des Donors, welche nahe
der Grenzflache zu Hill.3 liegt. Um die Exzitonendiffusionslédnge zu iiberwinden, wurden
die beiden Donor-Schichten sehr diinn gewéhlt. Da DBP zudem eine deutlich geringere
Exzitonendiffusionslange als DIP aufweist, wurde eine DBP-Schichtdicke von lediglich
10 nm verwendet. Die j-V-Kennlinien und IPCE-Messungen der Proben mit DIP sind in
Abbildung 8.31 a und 8.31 ¢ dargestellt, die Messungen an den DBP-Proben finden sich
in Abbildung 8.31 b und 8.31d. Dabei ist zu erkennen, dass die Proben auf ITO jeweils
die hochsten Werte in den Kenngréfien aufweisen (siehe Tabelle). Bei den Proben mit
glatten Gold-Elektroden sind Fiillfaktor und Leerlaufspannung #@hnlich zu den Proben
mit ITO, der Kurzschlussstrom ist jedoch deutlich geringer. Dies liegt an der geringeren
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Elektrode Donor Jsc Voc FF n
[mA/cm?] V] %] %]
1TO DIP 3,1 0,83 65 1,7
Au DIP 1,6 0,81 55 0,73
ns-Au DIP 2,2 0,74 42 0,67
ITO DBP 4,0 0,82 69 2.2
Au DBP 2,3 0,80 66 1,2
ns-Au DBP 3,2 0,48 40 0,60

Tabelle 8.1: Kenngrofien der Solarzellen mit Elektroden aus ITO, glattem Gold und nano-
strukturiertem (ns) Gold (Gitterperiode nominell 750 nm) mit Donor DIP und DBP.

Transmissivitat von 21 % verglichen zu 76 % bei der ITO Elektrode. Trotzdem ist der
Kurzschlussstrom der Solarzelle mit glatter Gold-Elektrode deutlich hoher als 1/3 des
Kurzschlussstroms der Solarzelle mit ITO. Dies kann durch den Doppelspiegel in den
Proben mit Goldelektrode erkléirt werden, was dazu fiihrt, dass transmittiertes Licht
effektiver in der Zelle eingefangen wird, d.h. der effektive Lichtweg erhoht sich und fiihrt
zu einer effektiveren Lichtausbeute. Die Solarzellen mit Lochelektroden weisen einen er-
hohten Kurzschlussstrom im Vergleich zu den Solarzellen mit glatten Gold-Elektroden
auf. Fiillfaktor und Leerlaufspannung sind jedoch deutlich kleiner. Dies lésst sich durch
hohe Leckstrome erkléren, wie sich selbst bei linearer Auftragung deutlich erkennen lésst.
Die Migration von Gold durch die Hill.3-Schicht oder eine unvollstdndige Bedeckung des
rauen Gitters durch Hill.3 ist die wahrscheinlichste Erklirung. Zudem kénnen beim Ab-
l16seprozess, vereinzelt Kugeln in der Goldschicht zuriickbleiben, welche selbst mit Gold
bedeckt sind und wegen ihrer Grofle (im Bereich der Schichtdicke der gesamten Solarzel-
le) zu einer schlechten Bedeckung durch Hill.3 fithren. Durch die mit Gold bedeckten
Flanken konnen so Kurzschlusspfade entstehen. Trotz einer Vielzahl an Versuchen, die
Leckstrome zu unterdriicken, konnte dies im Zuge dieser Arbeit nicht gelost werden. Ver-
suche mit Blockern, wie sie in Kapitel 8.4.3 eingefiihrt werden, kénnten eine Moglichkeit
bieten, die Leckstrome zu verringern.

Betrachtet man die IPCE Messungen (siehe Abbildung 8.31 ¢ und 8.31d), ist zu erken-
nen, dass die Proben mit glatter Gold-Elektrode im Wellenldngenbereich von ca. 540 nm
im Fall von DBP und 560 nm im Fall von DIP gleich stark bzw. stédrker absorbieren als
die Proben mit ITO. Dies liegt an der Kavitét, welche bei einem Doppelspiegel entsteht
und abhéngig von der Wellenldnge zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz fiihrt.
Des Weiteren ist in den Messungen zu erkennen, dass fiir die Proben mit glatten und
strukturierten Gold-Elektroden der Photostrom fiir Wellenldngen kleiner 500 nm stark
abnimmt. Dies liegt an der Absorption von Gold, welches unterhalb von 500 nm seinen
metallischen Charakter verliert. Eine Moglichkeit, dies zu unterbinden ist die Verwen-
dung von Silber statt Gold.

Anzeichen von Oberflachenplasmonen, welche sich bei einem nominellen Lochabstand
von 750 nm durch mehrere scharfe Peaks in der IPCE duflern sollten, sind in den Messun-
gen der Solarzellen mit Lochelektroden nicht zu erkennen. Im Bereich zwischen 540 nm
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und 560 nm scheint sich ebenfalls eine Kavitét, welche auch bei glatten Goldelektroden
zu beobachten ist, auszubilden, wobei die IPCE einen dhnlichen Wert, wie bei der ITO-
Zelle erreicht. Im restlichen Bereich verhalten sich die Solarzellen mit Loch-Elektrode
wie bei einer weniger transparenten I'TO-Elektrode, wodurch die IPCE kleinere Werte an-
nimmt. Moglicherweise ist die Distanz zum Donor durch die Hill.3-Schicht zu grof}, um
Exzitonen anzuregen. Im Zusammenspiel mit der begrenzten Exzitonendiffusionslénge,
konnte der geringe Anteil an erzeugten Exzitonen durch Kopplung an das Oberfléichen-
plasmon auflerdem im Donor verloren gehen. Dem konnte mit einer Mischschicht aus
Donor und Akzeptor statt einem planaren Schichtaufbau entgegengewirkt werden.

8.4 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

In diesem Kapitel soll auf lokalisierte Oberflachenplasmonen eingegangen werden. Da-
zu werden zunéchst die theoretischen Grundlagen an Hand der Biicher von Stefan A.
Maier!®! und John D. Jackson?!” erliutert, worauf ein experimenteller Teil iiber die
Integration von zufillig verteilten Gold-Nanopartikeln auf einer I'TO-Elektrode in orga-
nische Solarzellen folgt. Der grundlegende Unterschied zu ihrem propagierenden Pendant,
findet sich bei den lokalisierten Oberflachenplasmonen in der Streuung an leitenden Na-
nopartikeln im Sub-Wellenldngen-Bereich in einem oszillierenden elektromagnetischen
Feld. Durch die gebogene Oberflache bildet sich eine Riickstellkraft auf die getriebe-
nen Elektronen aus, was zu einer Resonanzbedingung fiihrt. Diese Resonanz fiihrt zu
einer Felderhohung innerhalb des Partikels und im Nahfeld und wird als lokalisierte
Oberflachenplasmonen- oder lokalisierte Plasmonen-Resonanz bezeichnet. Dabei spielt
die Form und die Grofle des Partikels eine entscheidende Rolle.

8.4.1 Resonanz in Subwellenléingen-Metallpartikeln

Fiir die Beschreibung der Wechselwirkung eines Partikels der Grofle d in einem elek-
tromagnetischen Feld, kann unter der Voraussetzung, dass der Partikel viel kleiner ist
als die Wellenlédnge im umgebenden Medium (d < ), eine quasi-statische N#herung
herangezogen werden. In diesem Fall ist die Phase des harmonisch schwingenden elektro-
magnetischen Feldes iiber den gesamten Partikel nahezu konstant, so dass die rdumliche
Feldverteilung mit der eines Partikels in einem elektrostatischen Feld genédhert werden
kann. Die Zeitabhédngigkeit kann ergédnzt werden, sobald die Feldverteilung bekannt ist.
Diese Naherung behilt ihre Giiltigkeit fiir Partikelgrofen kleiner 100 nm im Bereich des
sichtbaren und infraroten Wellenldngenbereichs.

Die weiteren Berechnungen beziehen sich auf einen isotropen, homogenen, kugelférmigen
Partikel mit Radius a in einem konstanten und statischen elektrischen Feld E = Ey?
parallel zur z-Achse (sieche Abbildung 8.32). Das umgebende Dielektrikum mit relativer
Dielektrizitét e, wird als isotrop und nicht absorbierend angenommen. Die dielektrische
Antwort des Partikels wird tiber die dielektrische Funktion e(w) beschrieben und ist im
einfachsten Fall eine komplexe Zahl e.

Zur Berechnung des elektrischen Feldes E = -V wird die Losung der Laplace-Gleichung



132 8 OBERFLACHENPLASMONEN IN ORGANISCHEN SOLARZELLEN

Abbildung 8.32: Homogener, isotroper, kugelférmiger Partikel im elektrostatischen Feld in
einem Dielektrikum.'9!

fiir das Potential V2® = 0 benéttigt. Wegen der azimuthalen Symmetrie, kann das Po-
tential mit den Legendre Polynomen Pj(cos ©) der Ordnung [ beschrieben werden.?!” ©
stellt den Winkel zwischen dem Ortsvektor » am Punkt P und der z-Achse dar.

Aus der Forderung, dass die Potentiale im Ursprung endlich bleiben und die Randbe-
dingungen ®,,, = —Fyz (dufleres Potential) fiir r — oo und die Erhaltung der tan-
gentialen Komponente des elektrischen Feldes sowie die Erhaltung der Normalen des
Verschiebungsfeldes bei r = a gelten, kénnen ®,,; und das innere Potential ®;, geschrie-
ben werden als (Details zur Herleitung siehe?!"):

3€m
o, = — ‘ Eqrcos© (8.55)
€+ 2€y
Py = —Forcos © + E_EmEa?’COS@ (8.56)
out — 0 €+2€m 0 r2 .

Gleichung 8.56 ldsst sich als Superposition des von auflen anliegenden Feldes und des
Feldes eines Dipols im Zentrum des Partikels - hervorgerufen durch Influenzladungen
(sieche Abbildung 8.32) - deuten. Durch Einfiihren des Dipolmoments:

€—€m =

Eq (8.57)

7= Amegema’

€+ 2€p
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kann ¢, umgeschrieben werden zu:

— =

p-r

Doyt = —Fyrcos © + — .
dmegemr

(8.58)

Dies bedeutet, dass durch das anliegende Feld ein Dipolmoment im Partikel induziert
wird, welches proportional zu |Ey| ist. Die Polarisierbarkeit «, welche iiber p'= eyeaEy
definiert ist, kann mit Gleichung 8.58 geschrieben werden als:

€ — €m
€+ 26,

a = 4na® (8.59)

Anhand dieser Gleichung wird klar, dass die Polarisierbarkeit resonante Verstarkung auf-
weist, wenn |€ + 2¢,,| ein Minimum erreicht. Fiir kleine Werte oder sich wenig dndernde
Werte von Im[e] im Bereich der Resonanz vereinfacht sich diese Bedingung zu:

Rele(w)] = —2¢y, | (8.60)

und wird als Frohlich-Bedingung bezeichnet. Die damit verbundene Mode in einem os-
zillierenden Feld heifit Dipol-Oberflichenplasmon des Metall-Nanopartikels. Fiir einen
kugelférmigen Partikel aus Metall (welches durch das Drude-Modell beschrieben werden
kann) in Luft ist das Frohlich-Kriterium fiir eine Frequenz wy = wp,/v/3 erfiillt (mit
der Plasmafrequenz wy). Des Weiteren zeigt Gleichung 8.60 die starke Abhéngigkeit der
Resonanzfrequenz vom Dielektrikum, wobei die Resonanz fiir steigendes €, eine Rotver-
schiebung aufweist.

In realen Systemen bleibt die Polarisierbarkeit in der Resonanz endlich, da der Nenner
in Gleichung 8.59 aufgrund des nicht verschwindenden Imaginérteils der dielektrischen
Funktion (Im[e(w)] # 0) nicht 0 annehmen kann.

Die Verteilung der elektrischen Felder kann geschrieben werden als:

E,, = E d 8.61
€+ 2€y ot ( )

Eou =L 5 8.62
’ o+ 4T€pEm r3 ( )
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wobei 7@ der Einheitsvektor zu 7 ist. Wie zu Beginn des Kapitels erwahnt, geht aus den
Gleichungen 8.61 und 8.62 hervor, dass sich im Resonanzfall der Polarisierbarkeit sowohl
das interne elektrische Feld als auch das Dipolfeld verstarkt.

8.4.2 Zufallig verteilte Gold-Nanopartikel

Metallische Nanopartikel lassen sich auf verschiedene Arten herstellen. Die Verwendung
von Nanokugel-Schattenmasken, wie sie in Kapitel 8.3.2 vorgestellt wurden, kann zur
Herstellung regelméfig verteilter Nano-Dreiecke, -Scheiben und anderer komplizierterer
Strukturen dienen.!®*2!8 Nanopartikel mit verschiedensten Formen und GroBen lassen
sich auch in Losung herstellen®'? 222 und mit 16sungsbasierten Verfahren, wie Rotations-
oder Spriihbeschichtung aufbringen. Dies fiihrt i. A. zu ungeordneten Verteilungen. Ei-
ne sehr genaue Methode zur Strukturierung beliebig geordneter Nanopartikel in allen
Formen ist die Elektronenstrahl-Lithografie.?232% Fiir die Strukturierung grofier Fli-
chen (> 1cm?) ist diese Methode wegen des enormen Zeitaufwands jedoch ungeeig-
net. Eine weitere einfache Methode zur Herstellung zuféllig verteilter Gold- und Silber-
Nanopartikel auf Glas und I'TO, ist das Beschichten des Substrats mit einer sehr diinnen
Schicht (im Bereich weniger Nanometer) des jeweiligen Materials. Gold und Silber ent-
netzen bei diesen Schichtdicken und bilden Nanopartikel unterschiedlicher Grofle auf der
Oberflache. Durch nachtrégliches Heizen der beschichteten Substrate kann die Entnet-
zung verstirkt und zu einem gewissen Grad auch die Grofle der Nanopartikel beeinflusst
werden. In diesem Kapitel werden Schichten mit der zuletzt vorgestellten Methode unter-
sucht, um im néchsten Kapitel auf die Integration in organische Solarzellen einzugehen.
Im Folgenden werden Messungen an zufillig verteilten Nanopartikeln gezeigt, welche
auf dem Aufdampfen von sehr diinnen Gold-Schichten auf ITO basieren. Dazu sind
nominell 2 und 4 nm dicke Gold-Schichten auf I'TO aufgebracht worden. Um auf die Re-

0000000
Hil1.3 Hil1.3
Oo0000
Glas Glas
(a) Gold Partikel auf ITO (b) Gold Partikel auf Hill.3

Abbildung 8.33: Aufbau der in Transmission und Reflexion gemessenen Schichtstapel mit
integrierten Gold Nanopartikeln zur Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen.
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Abbildung 8.34: a) Auswirkung der nominellen Schichtdicke und der Nachbehandlung durch
Ausheizen bei 200°C von Gold-Schichten auf ITO. b) REM-Aufnahme einer nominell 4 nm
dicken Gold-Schicht mit anschlieBendem Ausheizen.

sonanzfrequenz der Partikel einzuwirken, wurden die Schichten nach der Herstellung in
einem Ofen unter Stickstoff-Atmosphére 30 min ausgeheizt. Zur Charakterisierung der
Nanopartikel wurden Transmissions- und Reflexionsmessungen an den Proben gemacht
(Aufbau siehe Abbildung 8.33a) und daraus die Extinktionskoeffizienten ermittelt. Die
fiir die Berechnung benétigte Schichtdicke wurde als die nominell aufgedampfte ange-
nommen. Dies ist im Grunde nur fiir geschlossene Schichten zuléssig, soll hier jedoch fiir
einen Vergleich unter den Proben dienen. Extinktionskoeffizienten fiir Nanopartikel sind
i.A. mit Vorsicht zu betrachten.

Werden die zuvor beschriebenen Proben nach dem Aufbringen der Goldschicht aufge-
heizt, ergibt sich eine Blauverschiebung des Resonanzpeaks in der Absorption (siehe
Abbildung 8.34 a). Dies kann auf schrumpfende Partikel zuriickgefithrt werden. Die Brei-
te des Peaks wird zudem schmaéler und weifit damit auf eine engere Groflenverteilung der
Partikel hin. Die Proben mit einer nominellen Schichtdicke von 4 nm weisen im Vergleich
zu den Proben mit 2 nm Schichtdicke eine Rotverschiebung auf, was auf grofiere Nano-
partikel hindeutet. Grofle und Verteilung dieser Nanopartikel sind in Abbildung 8.34 b
zu sehen, welche mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) aufgenommen wurde.
Dabei liegt die Grole der Nanopartikel im Bereich von ca. 15 — 40 nm. Entsprechende
Resultate zeigen Gupta et al.??¢ in einer systematischen Untersuchung von diinnen Gold-
und Silber-Schichten. Die Abnahme der Absorption nach dem Heizprozess kann durch
die starke Entnetzung des Golds erklirt werden. Vor dem Heizen wéchst Gold auf Glas
in Inseln auf. Durch das Erhitzen entnetzt das Gold und formt hohere kugel-formige
Strukturen. Dabei nimmt der Anteil freiliegender Substratfliche zu und die Probe wird
insgesamt transparenter.

Der Einfluss eines hoheren Brechungsindex wurde anhand einer aufgebrachten Hill.3
Schicht (30 nm) untersucht, sowie einer darauf aufgebrachten a-NPD Schicht (50 nm).
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(a) Extinktionskoeffizient von 4nm Gold auf ITO (b) Extinktionskoeffizient von 1 nm und 2 nm Gold
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Abbildung 8.35: Extinktionskoeffizienten der Proben mit Aufbau wie in Abbildung 8.33 a
und 8.33 b fiir a) bzw. b). In a) betrégt die nominelle Gold-Schichtdicke 4 nm, wobei der Graph
die drei Messungen von Goldpartikeln auf ITO, ohne Deckschicht, mit Hill.3 als Deckschicht
und mit Hill.3 und a-NPD als Deckschicht zeigt. In b) sind Messungen mit 1 nm und 2nm
nomineller Goldschicht ohne Deckschicht dargestellt.

In Abbildung 8.35a sind die Absorptionskoeffizienten der Goldpartikel, die durch Aus-
heizen der nominell 4 nm dicken Schicht bei 200°C entstanden sind, aufgetragen. Die
Absorption der Hill.3 bzw. a-NPD Schicht ist in diesen Graphen herausgerechnet. Zu
beobachten ist eine Rotverschiebung, wenn Hill.3 aufgebracht wurde, so wie es durch
die Theorie vorhergesagt wird!?! (siehe 8.4.1). Das weitere Aufbringen von a-NPD be-
wirkt dagegen keine weitere Verschiebung der Resonanz. Dies konnte daran liegen, dass
die Reichweite des evaneszenten Feldes des lokalisierten Oberflichenplasmons nicht iiber
die Hill.3 Schicht hinaus reicht. Das Aufbringen von Hill.3 und dessen Auswirkung auf
die Resonanz war zudem wegen der Integration in die Solarzelle wichtig, da so gezeigt
werden konnte, dass das erneute Ausheizen der Probe nach dem Beschichten mit Hill.3
zu keiner Verdnderung der Goldpartikel fiihrt.

Des weiteren wurden Gold-Partikel auf einer Hill.3 Schicht erzeugt. Dies kann ebenfalls
durch Aufdampfen eines diinnen Goldfilms mit anschlieBendem Ausheizen erreicht wer-
den (Aufbau siche Abbildung 8.33b). Dabei ist anzumerken, dass die Ausheiztemperatur
im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Proben 120°C nicht iiberschreiten darf, da sich
Hill.3 bei hoheren Temperaturen zu zersetzen beginnt. Die Extinktionskoeffizienten von
zwei Gold-Schichten mit 1 nm und 2 nm sind in Abbildung 8.35b gezeigt.

Somit stehen alle optischen Eigenschaften und spektralen Positionen der lokalisierten
Oberflachenplasmonen, so wie sie im Folgenden in organische Solarzellen integriert wer-
den, fest.
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Abbildung 8.36: Aufbau organischer Solarzellen mit integrierten Gold-Nanopartikeln zur
Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen und Kopplung an Exzitonen.

8.4.3 Integration in organische Solarzellen

Wie auch die propagierenden kénnen die lokalisierten Oberflachenplasmonen einen Nut-
zen fiir Solarzellen haben, indem sie an Exzitonen koppeln und somit zu einer erhohten
Exzitonengeneration beitragen.??”228 Dabei erhoht sich der Kurzschlussstrom, wogegen
die anderen charakteristischen Gréflen nahezu unveréndert bleiben. Im Folgenden wird
die Integration von den zuvor hergestellten Gold-Nanopartikeln in organische Solarzellen
vorgestellt. Dazu wurde auch hier der Unterschied zwischen DIP und DBP als Donor-
Material verglichen, um den Einfluss auf die Orientierung der Molekiile zu untersuchen.
Da die Nanopartikel fiir die angeregten Moden keine strikte Richtung vorgeben, kann
sich die Kopplung an Dipole fundamental zu den propagierenden Moden wie in den Ka-
piteln 8.3 und 8.2 unterscheiden, d.h. die Orientierung der Molekiile wirkt sich anders
aus.

An dieser Stelle sei erwéihnt, dass der Effekt auf die hier vorgestellten Solarzellen durch-
weg negativ ist. Dennoch sollen hier beispielhaft Solarzellen gezeigt werden, um die
Probleme, welche durch die Integration von Metall-Nanopartikeln entstehen, aufzuzei-
gen. Des Weiteren werden mogliche Anderungen bei der Herstellung und dem Aufbau
aufgefiihrt, um diese Probleme zu beheben.

Dazu werden zunéchst Solarzellen verglichen, welche einen Aufbau aufweisen wie in Ab-
bildung 8.36 a dargestellt. Dabei wurde die DBP-Schicht wegen der sehr viel kiirzeren
Exzitonen-Diffusionsldnge und der hohen Absorption nur halb so dick gewahlt, wie die
des DIP. Als Referenz diente dazu jeweils eine Solarzelle mit einem identischen Aufbau
ohne integrierte Goldpartikel.

Die j-V-Kennlinien (siche Abbildung 8.37a und 8.37b) zeigen sinkende Kurzschluss-
strome fiir zunehmende nominelle Dicke der Goldpartikel-Schichten. Das Ausheizen der
Goldschicht und die damit verbundene spektrale Verschiebung der Plasmonenresonanz
fithrt zu einer weiteren Verschlechterung des Kurzschlussstroms. Fiir Proben, die Nano-
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partikel enthalten verschlechtert sich i. A. auch der Fiillfaktor. Die Leerlaufspannung
ist dagegen wenig beeintréchtigt und zeigt keine klare Vorzugsrichtung. Nur Solarzel-
len, welche einen besonders schlechten Fiillfaktor haben, was in diesem Fall durch hohe
Leckstrome verursacht wird, zeigen auch geringere Leerlaufspannungen. Mitteln iiber
mehrere Pixel einer Probe (Pixel weisen sich durch einen identischen Aufbau aus) war
nicht moglich, da die meisten Pixel Kurzschliisse oder hohe Leckstrome aufweisen. Dies
ist eines der Hauptprobleme bei der Integration von Metall-Nanopartikeln in Solarzellen.
Der Ausheizprozess der Goldschichten fiihrt zu einer Anderung der Resonanz, was mit
der Umordnung der Goldschicht zu Partikeln verbunden ist. Dies beinhaltet, dass die
Metallatome bei diesen Temperaturen mobil sind und deshalb auch beim Ausheizprozess
der Hill.3-Schicht wandern kénnen. Naheliegend ist, dass Metallatome durch die Hill.3-
Schicht migrieren und dabei Leckpfade ausbilden, welche zu den erhohten Leckstromen
in den Solarzellen fiithren. Zudem kénnen am Kontakt zwischen Metall und Donor Exzi-
tonen ausgeloscht (engl. "quenching”) werden, d. h. Exzitonen zerfallen nicht-strahlend
und tragen somit nicht zum Kurzschlussstrom der Solarzelle bei. Wie Kapitel 5.3 zeigt,
kann damit auch das Absinken der Leerlaufspannung erklart werden. Der Ursprung der
Verluste im Kurzschlussstrom wird deutlich an den IPCE-Messungen in den Abbildungen
8.37c und 8.37d, wobei vor allem anhand der relativen IPCE-Anderung ((IPCE(Ref.)-
[PCE(Probe))/IPCE(Ref.) = AIPCE/IPCE(Ref.)) Werte im Vergleich zur Referenz (po-
sitive Werte entsprechen Verlusten) klar wird, wo die Verluste ihren Ursprung haben. Ein
Abnehmen der IPCE {iber den gesamten Wellenldngenbereich stammt tendenziell von
Exzitonen-Ausloschung an Metall-Donator-Grenzflachen migrierter Gold-Atome, wohin-
gegen das Auftreten eines Peaks im Bereich der Plasmonenresonanz (siehe Abbildung
8.34a und 8.35b) eher auf parasitire Absorption durch das lokalisierte Oberflichen-
plasmon schlieflen lisst. In diesem Fall scheint die Anwesenheit des lokalisierten Oberflé-
chenplasmons keinen Zugewinn fiir den Kurzschlussstrom zu bringen. Dies kann mehrere
Ursachen haben.

Es kann die Kopplung durch die Distanz zwischen Partikel und Donor verhindert werden,
wodurch das an Plasmonen absorbierte Licht fiir die Solarzelle verloren ist. Kommt es
dennoch zu einer gewissen Kopplung und damit Erzeugung von Exzitonen, kénnen diese
wegen ihrer Ndhe zur Grenzflache zwischen Hill.3 und Donor leicht an migrierten Metall-
Atomen ausgeloscht werden. Auch die Exzitonen-Diffusionsldnge ist fiir die Exzitonen,
welche nah an der Hill.3/Donor Grenzfliche erzeugt werden, ein Hindernis. Unter diesen
Gesichtspunkten ist eine negative Auswirkung der Partikel auf die Solarzelle naheliegend.
Die Molekiilorientierung scheint auf die Auswirkungen des Oberflichenplasmons keinen
Einfluss zu nehmen, da die Maximalverluste und deren Position in den Abbildungen
8.37 ¢ und 8.37d fiir beide Donor-Materialien dhnlich sind.

Um die Metallpartikel ndher am Donormaterial zu platzieren und dennoch Exzitonen-
Ausléschung an ihnen zu verhindern, wurden die Goldpartikel auf den Hill.3-Schichten
erzeugt und danach mit dem Exzitonenblocker a-NPD bedeckt (Aufbau siehe Abbil-
dung 8.36b). Somit sind die Partikel nur noch durch die Schichtdicke des Blockers vom
Donor-Material getrennt. Nach dem Aufbringen des Blockers gibt es zudem keinen Aus-
heizprozess, wodurch die erhohte Migration der Metall-Atome unterbunden wird. Die
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Abbildung 8.37: j-V-Kennlinien von organischen Solarzellen wie im Aufbau in Abbildung
8.36 a mit Donor DIP a) und DBP b). In ¢) und d) sind die dazugehorigen IPCE Messungen
aufgetragen und die relativen IPCE-Anderungen

j-V-Kennlinien sind in den Abbildungen 8.38 a und 8.38 b dargestellt. Sie weisen einen
hoheren Kurzschlussstrom auf, als die Solarzellen des zuvor gezeigten Aufbaus. Zudem
waren sie deutlich besser reproduzierbar, wie man an den Fehlerbalken erkennt, welche
iiber 4 Pixel gemittelt sind. Hohe Leckstrome sind jedoch auch hier zu erkennen, vor
allem bei den Bauteilen mit DBP als Donor. Auch hier scheint Gold an die Oberfla-
che von a-NPD zu migrieren und Leckpfade zu erzeugen. Eine dickere Blocker-Schicht
konnte Abhilfe schaffen. In den relativen IPCE-Anderungen sind zudem Anzeichen von
Exzitonen-Ausloschung an Metall-Grenzflachen zu erkennen, welche sich auch hier durch
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(c) IPCE und relative IPCE-Anderung, Donor: (d) IPCE und relative TPCE-Anderung, Donor:
DIP DBP

Abbildung 8.38: j-V-Kennlinien von organischen Solarzellen wie im Aufbau in Abbildung
8.36 b mit Donor DIP a) und DBP b). In ¢) und d) sind die dazugehorigen IPCE Messungen
aufgetragen und die relative IPCE-Anderung

einen negativen Beitrag iiber den gesamten spektralen Bereich auswirkt. Auch die star-
ke Verringerung der Leerlaufspannung spricht fiir hohe Verluste durch nicht-strahlende
Rekombination im Bauteil, speziell an der Grenzfliche zwischen Donor und migriertem
Gold. Eine Verstédrkung im Bereich des Plasmons konnte auch in diesem Schichtaufbau
nicht erreicht werden, wobei der Abstand zum Donor-Material in diesem Fall nicht als
Hindernis in Frage kommt. Geringe Exzitonendiffusionsléngen konnten auch hier ein
Grund sein. Eine weitere Verbesserung des Schichtaufbaus wére deshalb eine Misch-
schicht aus Donor und Akzeptor anstelle des planaren Aufbaus der Solarzelle. Eine



8.4 LOKALISIERTE OBERFLACHENPLASMONEN 141

60 T 60 T
Referenz —— Referenz .
50 Au(2 nm) 50+ Au(1 nm) 71N\
— 40 Au(2 nm) @200°C — 404 Au(2 nm)
= Au(4 nm) @200°C =
w30+ w30+
O O
o 20- % 20+
10+ 101
_ 0 _ 0
& 504 X 501
% 40 % 40
€ 30, * 30
O 204 O 204
a a
Z 104 Z 104
§ 0 § 0
3 -10+ g =10
I 20 . : ' 20 ; :
500 550 600 650 500 550 600 650
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) IPCE und relative TPCE-Anderung, Donor: (b) IPCE und relative IPCE-Anderung, Donor:
DBP DBP, Blocker: a-NPD

Abbildung 8.39: a) Bildausschnitt aus Abbildung 8.37d und b) aus Abbildung 8.38 d mit
eingezeichneter Position der Peaks der Referenzzellen zum Vergleich der Peakpositionen.

weitere mogliche Erklarung ist schlechte Kopplung zwischen lokalisiertem Oberflachen-
plasmon und Exziton. Im Falle, dass eine Kopplung zustande kommt, kénnten auch die
starken Verluste durch Absorption des Plasmons und nicht-strahlende Rekombination
iiberwiegen und so die positiven Effekte iiberkompensieren. In den vorliegenden Messun-
gen ist dies jedoch schwer zu trennen. Ein moglicher Hinweis auf Kopplung und einen
gewissen positiven Effekt auf die IPCE konnte sich jedoch im Bereich hoher Wellenlén-
gen abzeichnen, in dem die Absorption von Donor und Akzeptor sehr klein ist und die
relative IPCE-Anderung positive Werte annimmt. Ein solcher Zugewinn wére im Bereich
geringer Absorption zudem sehr viel wahrscheinlicher zu beobachten, da in Bereichen, in
denen nahezu alle Photonen durch die Absorber absorbiert werden, ein Umweg iiber das
Oberflachenplasmon schwerlich zu einer Verbesserung fithren kann. Vorsicht ist dabei ge-
boten, da die relativen Werte stark schwanken. Dennoch zeichnet sich der positive Effekt
fiir alle gezeigten Zellen ab und macht damit eine Kopplung zwischen lokalisiertem Ober-
flichenplasmon und Exziton sehr wahrscheinlich. Des Weiteren ist zu erkennen, dass der
positive Effekt bei den Zellen mit DBP als Donor bei kleineren Wellenldngen einsetzt
und zudem stérker ausgeprigt ist. Dies wiirde dafiir sprechen, dass die Kopplung zwi-
schen lokalisierten Oberflachenplasmonen und liegenden Molekiilen stéarker ausgeprégt
ist als fiir stehende Molekiile.

Eine weitere Beobachtung an den relativen IPCE-Anderungen der DBP-Proben ist die
Struktur im Bereich der parasitiren Absorption. Diese Struktur scheint von den Peaks,
wie sie in der Absorption von DBP auftauchen (siehe Abbildung 3.3), herzuriihren. Da-
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Abbildung 8.40: a) Relative IPCE-Anderung der Solarzelle mit Donor DBP, Blocker a-NPD
und Nanopartikeln aus einer 2nm Gold-Schicht und Absorptionskoeffizient mit erster und zwei-
ter Ableitung (geglittete Kurven) von DBP. Die Ubereinstimmung der Peak-Positionen mit
der zweiten Ableitung des Absorptionskoeffizienten weist auf die Verschiebung der Energieni-
veaus von DBP durch das grofle elektrische Feld der lokalisierten Oberflichenplasmonen hin.
b) Simulierte Absorption der Solarzelle mit Aufbau wie in Abbildung 8.36 a und glatten Gold-
Schichten. Es ist keine Verschiebung der Peaks durch die Anderung der Kavitéit zu erkennen.

bei sollten sich Verluste durch die nicht-strahlende Rekombination sowie die parasitéire
Absorption gleichméflig auf die Wellenlédngen auswirken und somit ein breites Maximum
durch das lokalisierte Oberflichenplasmon in der relativen IPCE-Anderung hervorrufen.
Betrachtet man die Positionen der IPCE-Peaks im Detail (siche Abbildung 8.39), erkennt
man, dass sich die Peaks der Proben mit Goldpartikeln im Vergleich zur Referenzpro-
be im Fall des ersten kurzwelligen Peaks zu kleineren Wellenldngen verschieben. Beim
zweiten Peak dagegen verschieben sie sich leicht zu grofieren Wellenldngen (siehe auch Re-
ferenz?*). Dies konnte auf den quadratischen Stark-Effekt zuriickgefiihrt werden, wobei
das externe elektrische Feld ein elektrisches Dipolmoment im Molekiil induziert und so-
mit zu einer Verschiebung der Energieniveaus fithrt. Daraus kann eine Verschiebung der
Absorptionspeaks entstehen und somit auch der Peaks in den IPCE-Kurven. Nachweis-
bar wird dies durch den Vergleich der relativen IPCE-Anderung mit der ersten und zwei-
ten Ableitung des Absorptionskoeffizienten von DBP (siehe Abbildung 8.40 a). Dies leitet
sich aus der Stark-Verschiebung der Ubergangsenergie unter Verwendung der Stérungs-
theorie zweiter Ordnung AE = —Ap- F — [1/2](Ap)F? und der Taylor-Entwicklung des
Absorptionskoeffizienten durch diese Energie-Verschiebung Aa = o/ AFE + [ /2](AE)?
her, wobei Ay der Unterschied zwischen den Dipolmomenten im angeregten und Grund-
zustand, (Ap) der mittlere Unterschied der Polisierbarkeitstensoren von angeregtem und
Grundzustand und F' das anliegende elektrische Feld ist. Mittelt man iiber zufillig ver-
teilte Molekiile/Kristallite, fallen lineare Terme in F' weg und es ergibt sich fiir Aq:230:231



8.4 LOKALISIERTE OBERFLACHENPLASMONEN 143

1
Aa = (Ap)a' + B(AM)QO/' F?. (8.63)

1
2

Die Anderung der Polarisierbarkeit und somit ein Einfluss der ersten Ableitung ist in
allen Systemen durch die Anderung der Elektronenkonfiguration in den Molekiilen vom
Grund- in den angeregten Zustand vorhanden. Da die rdumliche Aufspaltung von Elek-
tron und Loch in Frenkel-Exzitonen sehr gering ist, wird davon ausgegangen, dass der
erste Term und somit der Einfluss durch die erste Ableitung dominiert. Erst bei grofien
Dipolmomenten, z. B. im Fall von Ladungstransferzustianden, kann der zweite Term do-
minieren und somit eine Verschiebung mit der zweiten Ableitung erkléren.

Beim Vergleich zwischen relativer IPCE-Anderung und den Ableitungen des Absorpti-
onskoeffizienten von DBP in Abbildung 8.40 a) féllt jedoch auf, dass die Peak-Positionen
der negativen relativen IPCE-Anderung mit denen der zweiten Ableitung zusammenfal-
len. Da es sich im betroffenen Bereich jedoch nicht um Ladungstransfer-Ubergéinge han-
delt, ist dieses Verhalten ungewohnlich. Allerdings wurde dies auch schon an anderen
Molekiilen beobachtet.?? Generell sind zur Beobachtung des Stark-Effekts sehr grofe
elektrische Felder notwendig, welche, wie in Kapitel 8.4.1 beschrieben, bei lokalisierten
Oberflachenplasmonen auftreten.

Eine Verschiebung der Peaks durch Anderung der Kavitit mit Einbringen einer diin-
nen Gold-Schicht scheint keine Erklarung zu liefern. Dazu wurde die Solarzelle mit dem
Aufbau aus Abbildung 8.36 a simuliert und eine glatte Gold-Schicht angenommen (siehe
Abbildung 8.40b). Es ist eine deutliche Anderung durch die Beeinflussung der Kavitiit
zu erkennen. Mit zunehmender Gold-Schichtdicke sinkt der absorbierte Lichtanteil fiir
kleinere Wellenldngen als ca. 620 nm und nimmt dariiber zu. Die Position der Peaks
verdndert sich jedoch nicht.

Zusammenfassend zeigt dieses Kapitel, wie sich metallische Nanopartikel in eine Solarzel-
le integrieren lassen. Die Resonanzfrequenz der Gold-Partikel liegt im sichtbaren Bereich,
speziell bei Wellenldngen der Hauptabsorption der Solarzelle. Dabei bilden Leckpfade,
die voraussichtlich durch Diffusion von Goldpartikeln entstehen, den Hauptverlustkanal.
Dies fithrt im Gesamten zu einer negativen Auswirkung auf die Solarzelle. Dennoch deu-
tet sich im Bereich niedriger Absorption durch Donor und Akzeptor ein positiver Effekt
durch die lokalisierten Oberflachenplasmonen an. Durch einen verbesserten Schichtauf-
bau, wie der Erhohung der Blocker-Schichtdicke (zur Einddmmung der Leckpfade) und
der Mischung von Donor und Akzeptor (zur Uberwindung der Exzitonendiffusionsléinge)
konnten weitere Fortschritte gemacht werden. Zudem wire die Verschiebung der Reso-
nanzfrequenz der Nanopartikel zu Wellenléngen, in denen die Absorption der Solarzelle
gering ist, eine weitere Moglichkeit positive Auswirkungen zu verstirken.






Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit liegt das Hauptaugenmerk auf den Verlusten, die in organischen Solarzel-
len zu einer Reduktion des Wirkungsgrads fithren. Dazu wird zu Beginn das theoretische
Limit fiir organische Solarzellen hergeleitet, welches einen guten Einblick auf die ther-
modynamischen Obergrenzen der Kenngroflen einer organischen Solarzelle zulédsst. Es
koénnen fiir eine bestimmte Kombination von Donor und Akzeptor die Verluste in jeder
charakteristischen Grofle abgeschétzt und Konzepte fiir die Verbesserung erarbeitet wer-
den. Verluste in der Leerlaufspannung stammen aus strahlender und nicht-strahlender
Rekombination, wobei die strahlenden Verluste thermodynamisch nicht zu verhindern
sind. Doch auch die nicht-strahlende Rekombination féllt in den allermeisten Material-
kombinationen #hnlich stark aus,'4? wodurch eine Verbesserung nur in geringem Mafle
moglich ist. In den vorgestellten DIP /Cgy Solarzellen ist zudem der Kurzschlussstrom der
Hauptverlustkanal, weshalb mit unterschiedlichen Herangehensweisen versucht wurde,
diesen zu erh6hen und den Ursprung der Verluste zu ermitteln. Durch die Oberflichen-
und Volumenanalyse konnte der Einfluss der Morphologie in planaren und hybriden
Planar-Mischsystemen auf die Kenngroflen der DIP/Cgy Solarzelle identifiziert werden
und das Wachstumsverhalten wahrend der Herstellung nachvollzogen werden. Mit dem
Einsatz eines DIP-Derivats (DBP), der Verwendung von Cyq statt Cgo und der Integrati-
on eines Exzitonen-Blockers zwischen Donor und Anode, konnte ohne Verdnderung der
fiir das modifizierte Shockley-Queisser Limit wichtigen Gréflen Ey und Ecr, eine erheb-
liche Erhohung des Kurzschlussstroms erreicht werden. Des Weiteren wurde versucht,
mit Hilfe von Gitterstrukturen, semi-transparenten Metallelektroden und metallischen
Nanopartikeln, die Anregung von Oberflachenplasmonen zur Erhchung des Kurzschluss-
stroms zu nutzen. Der Einfluss von Oberflachenplasmonen auf die Molekiilorientierung
wurde anhand zweier Donor-Materialien iiberpriift. Dazu wurde ein Vergleich zwischen
nahezu stehenden (DIP) und bevorzugt liegenden Molekiilen (DBP) herangezogen.

145
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Modifizierte Shockley-Queisser Theorie

Die Modifikation des Shockley-Queisser Limits zur Anpassung der Theorie an Donor/
Akzeptor-Solarzellen, zeigt das Potential von organischen Solarzellen. Es wird ersicht-
lich, dass fiir geringe HOMO-HOMO- bzw. LUMO-LUMO-Absténde von ca. 0,1eV,
welche fiir die Dissoziation der Exzitonen an der Donor/Akzeptor-Grenzfliache ausrei-
chen, und Betrieb bei Raumtemperatur sogar Wirkungsgrade im Bereich anorganischer
Solarzellen moglich sind. Ist der HOMO-HOMO- bzw. LUMO-LUMO-Abstand grofer,
wird das theoretische Limit fiir die jeweilige Materialkombination jedoch reduziert. Mit
den Absténden der HOMO- bzw. LUMO-Level AE (je nachdem, ob der Donor oder
Akzeptor eine kleinere Bandliicke £, aufweist) ldsst sich iiber den einfachen Zusammen-
hang AE = E, — Ecr auf die Ladungstransferenergie Ecr schlieBen. Diese GroBe ist
mit Hilfe temperaturabhéngiger Messungen der Leerlaufspannung zugénglich und gibt
damit Aufschluss iiber die Lage der Energieniveaus von Donor und Akzeptor zueinander.
Auf dieser Grundlage lassen sich Uberlegungen zur Anpassung geeigneter, zukiinftiger
Materialien fiir die organische Photovoltaik anstellen. Durch die modifizierte Shockley-
Queisser-Theorie lassen sich jedoch auch die Limits der Kenngroflen abschétzen, wobei
im Fall der DIP/Cgy Solarzelle ersichtlich wird, dass der Hauptverlustkanal der geringe
Kurzschlussstrom ist. Dies liegt an den nahezu senkrecht stehenden Ubergangsdipolmo-
menten von DIP, welche bei direktem Lichteinfall ungiinstig fiir die Absorption orien-
tiert sind. Dennoch bietet DIP wegen seiner hohen Kristallinitdt Vorteile, wie eine grofie
Exzitonendiffusionslédnge. Dadurch kénnen nahezu alle Exzitonen die Donor/Akzeptor-
Grenzflache erreichen. Auflerdem fiihrt die hohe Ladungstragerbeweglichkeit zu sehr
hohen Fiillfaktoren von bis zu 74%, was nahe an das theoretische Limit heran reicht.

Morphologischer Einfluss auf die Kenngréfien der DIP /Cg, Solarzelle

Durch die Analyse der Morphologie und Struktur auf unterschiedlich geheizten Sub-
straten konnte ein Bild iiber das Wachstum von aufeinander liegenden und gemischten
Schichten aus DIP und Cg erstellt werden. Dabei nimmt die laterale Strukturgrofie von
DIP mit steigender Substrattemperatur wihrend der DIP-Abscheidung zu. Die vertikale
Komponente bleibt erhalten und zeigt eine Kristallisation durch die gesamte Schichtdi-
cke. Auf Proben mit nominell gleicher DIP-Schichtdicke, aber unterschiedlichen Substrat-
temperaturen zeigt darauf abgeschiedenes Cgy bei Raumtemperatur immer das gleiche
Wachstum. Der Einfluss auf die Kenngrofien der daraus hergestellten Solarzellen ist in-
nerhalb des Fehlers nicht zu ermitteln. Das liegt vor allem daran, dass sich die laterale
Kristallisation nicht auf die vertikalen Transporteigenschaften, welche fiir die Solarzelle
relevant sind, auswirkt. Wird das Substrat auch wéahrend der Cgo-Abscheidung geheizt,
andert sich die Struktur beider Schichten. Unter diesen Herstellungsbedingungen scheint
Cgo zu einer Rekristallisation von DIP zu fithren, wobei die laterale Grofle der DIP-
Kristallite abnimmt. Im Gegensatz dazu verdoppelt sich die vertikale Doméanengrofie
von Cgo. Zudem scheint Cgy wihrend des Reorganisationsprozesses in die DIP-Schicht
einzudiffundieren, was zur Ausbildung von Leckpfaden fiithrt und eine Art Mischung
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beider Materialien verursacht. Tendenziell verdndern sich die Solarzellen-Kenngréfien zu
denen einer Mischschicht, was sich durch einen leicht erhohten Kurzschlussstrom und
geringeren Fiillfaktor duflert. Bei gleichzeitigem Aufbringen der Mischschicht auf ein
geheiztes Substrat zeigt sich eine starke Phasenseparation zwischen DIP und Cgg, was
zu weit grofleren lateralen Strukturen fiihrt, als im Fall der reinen DIP-Schicht auf ei-
nem geheizten Substrat. Die Morphologie dhnelt einem schwammartigen DIP-Gertist, in
welches Cgp in kleinen Doménen eingebaut ist. Die Ausbildung von Leckpfaden wird in
dieser Struktur durch separate diinne Zuleitungsschichten aus DIP und Cgg verhindert.
Dennoch nimmt wie im Fall der komplett geheizten planaren Solarzelle der Fiillfaktor ab.
In diesem Fall liegt es an eingeschlossenen Materialinseln im jeweils anderen Material,
welche als Fallen fiir Ladungstréiger wirken und dadurch das intrinsische Feld verringern.
Der Wirkungsgrad von planarer und gemischter Solarzelle bleibt nahezu gleich, wobei
sich die Leerlaufspannung durch den Wechsel in der Morphologie nur wenig veréndert.
Verluste und Zugewinne in Kurzschlussstrom und Fiillfaktor heben sich in etwa auf.

Kurzschlussstromerhéhung durch Blocker und verwandte Absorber

Ausgehend von planaren DIP/Cgy Solarzellen, konnte durch den FEinsatz eines DIP-
Derivats (DBP) die Absorption des Donors deutlich erhoht werden. Dabei spielt die giins-
tigere Orientierung der DBP-Molekiile fiir direkten Lichteinfall die zentrale Rolle. Da
sich die Lage des HOMOs nicht nennenswert verdndert und die relevante Bandliicke fiir
die theoretische Berechnung gleich bleibt, findet eine Erhéhung des Photostroms und des
Wirkungsgrads innerhalb derselben oberen Grenzen statt, wie im Fall des DIP-Donors.
Eine weitere Steigerung konnte durch das Einfiigen eines Exzitonen-Blockers (a-NPD)
zwischen Anode und Donor erreicht werden. Anhand der IPCE-Messungen liefl sich
feststellen, dass die Erhohung des Kurzschlussstroms auf die Donor-Seite zuriickgefiihrt
werden kann. Da der restliche Aufbau im Schichtstapel gleich blieb, kommt als Ursache
fiir die Verbesserung nur die exzitonen-blockende Wirkung von a-NPD in Frage. Ebenso
wie im Fall des Donors wurde auflerdem der Akzeptor Cgg mit dem stéarker absorbieren-
den Cyq ersetzt. Auch dies fithrt zu einer geringen Verbesserung des Kurzschlussstroms.
Allerdings féllt diese weit schwécher aus als beim Ersetzen des Donors oder dem Einfii-
gen des Blockers, da ein Teil des in zuvor DBP absorbierten Lichts nun in C; absorbiert
wird. Durch Exzitonen-Verluste in C7y oder der Kathoden/Cro-Grenzfliche verringert
sich die maximale IPCE im Bereich der DBP-Absorption. Um einen Faktor 1,8 steigt
der Kurzschlussstrom beim Wechsel von planarer zu hybrider planar-gemischter Archi-
tektur. Damit wird eine Kurzschlussstromdichte von 11,1 mA - cm~2 erreicht, was einer
Erhohung um den Faktor 3,5 zu den urspriinglichen 3,2mA -cm~2 in der DIP/Cg Solar-
zelle entspricht. Durch leichte Verluste in Voc und FF kommt es somit zu einer knappen
Verdreifachung des Wirkungsgrads von 2,0% auf 5, 8%.
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Oberflaichenplasmonen zur Kurzschlussstrom-Erh6hung

Propagierende Oberflichenplasmonen spielen fiir gew6hnliche organische Solarzellen im
Normalfall keine Rolle, da ihre direkte Anregung durch Licht aufgrund der Lage der
Dispersionsrelation nicht erlaubt ist. Erst durch Prismen- oder Gitter-Kopplung, kon-
nen propagierende Oberflichenplasmonen auf ausgedehnten Metallfilmen in Solarzellen
mit spezieller Geometrie angeregt werden. Lokalisierte Oberflaichenplasmonen setzen
metallische Nanopartikel im Subwellenldngenbereich voraus, wobei sie keiner weiteren
Kopplung bediirfen und direkt durch einfallendes Licht angeregt werden kénnen. In semi-
transparenten Solarzellen mit diinnen Silber-Deckelektroden konnte der Einfluss von
propagierenden Oberflichenplasmonen auf glatten Metallelektroden abhéingig von der
Orientierung des angrenzenden Donor-Materials nachgewiesen werden. Dazu wurde an
winkelabhingigen Laser-Messungen gezeigt, dass im Bereich der Plasmonen-Resonanz
der Kurzschlussstrom der Solarzelle mit DIP-Donor (stehende Orientierung) zunimmt,
wohingegen ein Energieiibertrag auf liegende Donor-Molekiile (DBP) ausbleibt. Da ei-
ne Anregung des Oberflichenplasmons jedoch nur durch Prismen-Kopplung méglich
wird, ist die Anwendungsrelevanz gering. Durch Integration eines Gitters in die Solarzel-
le sollte zudem nachgewiesen werden, dass auch eine Kopplung iiber Gitterstrukturen
moglich ist und damit das Prisma vermieden werden kann. Da in zahlreichen Versuchen
jedoch das Problem mit Kurzschliissen nicht beseitigt werden konnte, war ein Nachweis
in der Solarzelle nicht moglich. Die Méglichkeit der Anregung von Oberflichenplasmo-
nen an diesen, durch Nanokugel-Lithografie hergestellten, Gittern konnte an optischen
Messungen jedoch bestétigt werden. Solarzellen mit integrierten Metall-Nanopartikeln
zeigten eine dhnlich starke Anfilligkeit auf Kurzschliisse. Erst durch die Integration ei-
ner Exzitonenblocker-Schicht konnten diese Verluste verringert werden. Im Allgemeinen
konnte auch mit lokalisierten Oberflichenplasmonen keine Verbesserung der Solarzelle
erzielt werden. Dennoch gibt es Hinweise, dass im Wellenléngen-Bereich geringer Absorp-
tion der Solarzelle ein erhchter Kurzschlussstrom auftritt, welcher durch die Kopplung
von Oberflichenplasmonen an Exzitonen erkliart werden kénnte. Dass im Bereich guter
Absorption der Solarzelle und ebenfalls starker Plasmonen-Anregung kein positiver Ein-
fluss entsteht, kann auf zwei konkurrierende Effekte zuriickgefiithrt werden. Dabei geht
das vom Plasmon absorbierte Licht fiir Absorption durch Donor und Akzeptor verloren,
ein Teil kann jedoch durch Kopplung an Exzitonen zuriick gewonnen werden. Im Gesam-
ten iiberwiegt jedoch die parasitdre Absorption des Oberflichenplasmons. Um dies zu
umgehen, wére eine Verschiebung der Oberflachenplasmon-Resonanz in Bereiche schwa-
cher Absorption der Solarzelle nétig. Da die hier hergestellten Nanopartikel jedoch nur
schwer in der Gréfle beeinflussbar sind, wére auch eine Wahl anderer Absorber méglich,
welche in diesem Wellenldngenbereich nur wenig absorbieren.

Ausblick

Alle verwendeten Materialkombinationen bewegen sich in einem festen Parametersatz
fiir das theoretische Limit, d. h. F,, Fcr und acr sind gleich, oder zumindest in einem
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Abbildung 9.1: a) j-V-Kennlinien und b) IPCE-Messungen der Solarzellen mit Donor DBP
und Akzeptor ZCl mit und ohne Exzitonen-Blocker a-NPD in planarer Architektur. Die ge-
nauen Zahlenwerte der charakteristischen Groéflen sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt.

Bereich, durch den sich keine relevanten Unterschiede in den Obergrenzen der charak-
teristischen Groflen ergeben. Dies ist interessant, um Verluste in den Grenzen eines
speziellen Parametersatzes zu untersuchen und zu verstehen. Um den Wirkungsgrad zu
steigern, ist man jedoch nicht darauf beschrankt. Eine Grofle, die durch die Wahl der Ma-
terialien bisher nicht beeinflusst wurde, ist die Leerlaufspannung. Auch sie kann, durch
die Wahl anderer Absorber und der damit einhergehenden Anderung von Ecr, erhoht
werden. Selbst in einem gleichbleibenden Paar aus Donor und Akzeptor kann, durch Ein-
bringen eines Grenzflachendipols zwischen den beiden Absorbern, die Leerlaufspannung
manipuliert werden.?32 233

Weitere Versuche mit einem Zink-chlor-dipyrrin (ZCl), welches als Akzeptor fungiert,
zeigen in Kombination mit dem Donor DBP eine starke Erhohung von Voo (siehe Ab-
bildung 9.1a und Tabelle 9.1) von ca. 0,9V in DBP/Cg- zu etwas mehr als 1,3V in
DBP/ZCl-Solarzellen. ZCl fand bisher Anwendung als Absorptionsverstiirker in Cgg.23*
Da es sich bei ZCl um einen sehr schmalbandigen Absorber handelt, was auch in der
IPCE zu erkennen ist (siche Abbildung 9.1b) und zu einer sehr geringen Kurzschluss-
stromdichte fiihrt, ist er als alleiniger Akzeptor nicht ideal geeignet. Der Peak bei 550 nm
Wellenlénge stammt hauptséichlich aus der Absorption von ZCl. Dem ist allerdings der
Peak der ersten vibronischen Anregung des ersten elektrischen Ubergangs von DBP
iiberlagert, weshalb sich schwer trennen lédsst, wie viel den einzelnen Materialien zuzu-
schreiben ist. Ein weiterer Grund fiir die geringe Kurzschlussstromdichte ist die nicht
ideale Ausnutzung der Kavitédt, welche aus der Verwendung von lediglich 20 nm ZCl
resultiert. Eine groflere Schichtdicke ist wegen der Amorphizitit von ZCl und der da-
mit verbundenen schlechten Ladungstragerbeweglichkeit und Exzitonendiffusionslange
jedoch nicht forderlich. Um dies zu verbessern, wire die Integration eines geeigneten
Elektronenleiters von Néten. Eine Verbesserung kann zudem wieder durch den Einsatz
von a-NPD auf der Anoden-Seite erreicht werden (siche Abbildung 9.1a).

Die Erhohung der Leerlaufspannung kann zunéchst einem grofleren Eor zugeschrieben
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Blocker Donor Akzeptor Jsc Voc FF n
() (o) (om)  [mAjem?] V] [%) (%]
- DBP(20) ZCl(20) 2,1 1,32 42 1.2
a-NPD(6) DBP(20) ZCI(20) 2,6 1,31 45 1,6

Tabelle 9.1: Kenngroflen der Solarzellen mit Donor DBP und Akzeptor ZCl mit und ohne
Exzitonen-Blocker a-NPD.

werden. Das wiirde in diesem Fall einem hoher liegenden LUMO-Level von ZCl gegen-
iiber Cgo entsprechen. Bei ersten Untersuchungen, zeigt sich in UPS-Messungen jedoch,
dass das LUMO von ZCl nicht entsprechend der Voc Erhohung zu kleineren Energi-
en schiebt. Aus optischen Messungen deutet, nach dem jetzigen Stand, einiges darauf
hin, dass sich ein symmetriebrechender Ladungstransferzustand in ZCl-Molekiilen aus-
bildet,?*® welcher die Dissoziation der Exzitonen auf ZCl-Molekiile beschrinkt. Der Bei-
trag bei ca. 610 nm in der IPCE-Messung (siehe 9.1b), welcher aus der DBP-Absorption
stammt, ist dadurch jedoch nicht erklért, da ein Energietransfer von DBP auf ZCl wegen
der grofleren Energieliicke von ZCl energetisch nicht méglich ist. Eine Erkldrung fiir das
erhohte Vo konnte deshalb auch die Ausbildung eines Grenzflichendipols in der ersten
Lage von ZCl sein.
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