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1 Einleitung

Das Umweltprogramm der Vereinten Nationen (United Nations Environment Programme, UNEP)
kommt in ihrem Bericht iiber die Klimaénderung aus dem Jahr 2007 zu dem Schluss, dass mit
einer sehr hohen Sicherheit der Mensch fiir eine globale Erwdrmung verantwortlich ist[1]. Die
Hauptursache fiir die Erwdrmung sind die erhohten Konzentrationen von Kohlendioxid, Methan
und Stickoxiden in der Atmosphédre. Um den steigenden Kohlendioxidaussto3 einzuddmmen, ist
es notwendig, Alternativen zu fossilen Energietrdgern zu erforschen und weiterzuentwickeln. Eine
Moglichkeit die Strahlungsenergie der Sonne fiir den Menschen nutzbar zu machen, ist die direkte

Umwandlung in elektrische Energie durch Photovoltaik.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Erforschung und Weiterentwicklung einer relativ neuen Form
der Photovoltaik: der organischen Solarzelle. Die photoaktiven Schichten dieser Bauelemente be-
stehen aus kleinen Molekiilen oder Polymeren. Auf Grund der hohen Extinktionskoeffizienten
(> 5-10° 1/cm), die in organischen Schichten erreicht werden konnen, werden fiir die Produk-
tion von organischen Solarzellen nur geringe Mengen der organischen Materialien benétigt. Des
Weiteren ist die Prozessierungstemperatur von Solarzellen aus kleinen Molekiilen vergleichsweise
niedrig, was zu einer zusitzlichen Kosteneinsparung im Herstellungsprozess fiihrt. Die geringen
Prozessierungstemperaturen ermoglichen zudem die Priparation von organischen Solarzellen auf
flexiblen Substraten, wie z. B. Plastikfolie. Die organische Photovoltaik hat das Potential fiir ei-
ne kostengiinstige Herstellung und erweitert die Gestaltungsmoglichkeiten von photovoltaischen

Elementen.

Die Effizienzen organischer Photovoltaik liegen zurzeit bei etwa 5 % [2, 3]. Die organische Pho-

tovoltaik besitzt aber theoretisch die gleiche physikalische Effizienz-Grenze wie Solarzellen aus
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anorganischen Halbleitermaterialien!. In dieser Arbeit werden zwei Losungsansitze vorgestellt,

um die Effizienzen von Solarzellen aus kleinen Molekiilen zu steigern:

* Durch eine Optimierung des Versatzes der Energieniveaus der organischen Materialien kann

die Leerlaufspannung von Solarzellen maximiert werden.

» Des Weiteren kann der zur Ladungstrigererzeugung von Solarzellen aus kleinen Molekiilen
genutzte Spektralbereich des Sonnenspektrums durch neue Materialien erweitert werden,

um die Anzahl photogenerierter Ladungstriager in den Bauelementen zu steigern.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt eine Einfithrung in die physikalischen Grund-
lagen organischer Festkorper. Kapitel 3 fiihrt in die Physik der Solarzelle ein. Insbesondere wer-
den hier die Physik der organischen Photovoltaik und die Verwendung von dotierten organischen
Schichten in Solarzellen aus kleinen Molekiilen beschrieben. In Kapitel 4 werden die organischen
Materialien und die verwendeten experimentellen Messmethoden erldutert. Kapitel 5 stellt die Er-
gebnisse der Untersuchung des Materialsystems Cgo / 4P-TPD vor. Dieses Materialsystem be-
sitzt im Vergleich zu der haufig verwendeten Kombination von Cgp und ZnPc eine energetisch
giinstigere Anordnung der Energieniveaus, was zu einer Steigerung der Leerlaufspannung fiihrt.
Auf Grund der giinstigen Materialeigenschaften wird die Kombination von Cgy und 4P-TPD als
Testsystem verwendet, um die Leerlaufspannung und Rekombinationsprozesse photogenerierter
Ladungstrager in Abhangigkeit von der Solarzellenarchitektur zu untersuchen. Der spannungs-
abhingige Transport photogenerierter Ladungstridger kann durch die Wahl geeigneter dotierter
Lochertransportmaterialien optimiert werden, was zur Maximierung des Fiillfaktors fiihrt.

In Kapitel 6 werden neue Thiophenderivate vorgestellt, deren Energieliicke durch die Kombina-
tion von donator- und akzeptorartigen Gruppen deutlich verringert wurde. Die Absorption dieser
Materialien liegt im spektralen Bereich, der durch die Materialien Cgp und ZnPc nicht genutzt
wird. Dies fiihrt zu einer potentiellen Erweiterung des genutzten Spektralbereichs organischer So-

larzellen aus kleinen Molekiilen. In diesem Kapitel wird ein neues Konzept zur Erhéhung der Ex-

'Im Gegensatz zu Solarzellen aus anorganischem Halbleiermaterial muss in organischer Solarzellen zusatzlich
Energie aufgewendet werden, um die vergleichsweise hohe Bindungsenergie von photogenerierten Elektronen-Loch-
Paaren zu iiberwinden. Dies kann zu einer Verminderung der physikalischen Effizienz-Grenze organischer Solarzellen
fiihren.



zitonendiffusionslidnge in Mischschichten vorgestellt. In diesen Mischschichten werden Singulett-
Exzitonen auf einer Komponente der Mischschicht generiert und auf die andere Komponente
iibertragen, wo die Anregung in Triplett-Exzitonen umgewandelt wird. Die Triplett-Exzitonen
werden schlieBlich auf die erste Komponente zuriick tibertragen. Die langlebigen Triplett-Exzito-
nen konnen in der Mischschicht zu einer Grenzfliche diffundieren, wo sie in Paare freier Ladungs-
trager umgewandelt werden. Die Untersuchung von Oligothiophenderivaten mit unterschiedli-
cher Thiophen-Kettenldnge ermoglicht eine Abschétzung des minimalen Energiegewinns, der zur

Trennung von Exzitonen in freie Ladungstrager an Heteroiibergdngen benotigt wird.

Abb. 1.1: Organische Solarzelle mit einer Fliche von etwa 4 cm? auf einem flexiblen Substrat.






2 Physikalische Grundlagen organischer

Festkorper

Dieses Kapitel dient als kurze Einfiihrung in die Physik organischer Festkorper. Nach einem Ver-
gleich organischer und anorganischer Festkérper wird im zweiten Abschnitt das w-Elektronen-
system organischer Halbleiter eingefiihrt. Es folgen eine Betrachtung der optischen Anregungs-
zustdnde in organischen Molekiilen und ein Vergleich des molekularen Festkérpers mit dem iso-
lierten Molekiil. Anschlieffend werden Exzitonen und deren Transport im organischen Festkorper
beschrieben. Das Kapitel endet mit der Beschreibung von Ladungstrigern im molekularen Fest-

kérper und der Dotierung organischer Halbleiter.

2.1 Organische Festkorper

Molekiile, die als wesentliches Strukturelement Kohlenstoffatome besitzen, sind im festen Zustand
Bausteine von organischen Einkristallen, Polykristallen oder Gldsern. Organische Festkdrper un-
terscheiden sich in ihren optischen, elektrischen und mechanischen Eigenschaften stark von kon-
ventionellen Festkorpern wie z.B. kovalente oder ionische Kristalle [4]. Hauptmerkmal organi-
scher Festkorper ist die Bindung der Molekiile durch van der Waals-Kréfte. Van der Waals-
Bindungen beruhen auf der elektrischen Wechselwirkung zwischen fluktuierenden Multipolmo-
menten der neutralen Molekiile mit vollbesetzten Molekiilorbitalen, die weder eine lonenbindung

noch eine kovalente Bindung noch eine metallische Bindung bilden kénnen.

Die van der Waals-Bindung ist im Vergleich zur kovalenten Bindung schwach und hat eine sehr
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kurze Reichweite. Die Energien kovalenter Bindung liegen bei etwa 2-8 eV, wohingegen die Ener-
gien der van der Waals-Bindung 0,001-0,01 eV betragen.

Auf Grund der schwachen intermolekularen Wechselwirkung zeichnen sich organische Festkorper
in der Regel durch einen niedrigen Schmelz- und Siedepunkt, eine kleine Dielektrizitdtskonstante
und eine geringe Ladungstriagerbeweglichkeit aus. Dariiber hinaus fiihrt die schwache intermole-
kulare Wechselwirkung zu einer grolen Variationsmoglichkeit bei der Bildung von Kristallstruk-
turen, die stark von dufleren Einfliissen wie Druck, Temperatur oder auch elektromagnetische
Strahlung beeinflusst werden konnen.

Die schwache Wechselwirkung zwischen den Molekiilen fiihrt dazu, dass in organischen Fest-
korpern die Eigenschaften der einzelnen Molekiile sehr viel stirker erhalten bleiben als das fiir

Bausteine anderer Stoffklassen der Fall ist.

2.2 Molekiile mit konjugiertem r-Elektronensystem

Viele organische Materialien sind Isolatoren. Eine Voraussetzung fiir den halbleitenden Charakter
von organischen Festkorpern ist ein ausgedehntes m-Elektronensystem der Molekiile, das durch
den Uberlapp von p,-Orbitalen benachbarter Atome entsteht. In Ethen wird dieses durch eine
spr-Hybridisierung der Elektronenorbitale der beiden Kohlenstoffatome hervorgerufen. In Ab-
bildung 2.1 sind die Orbitale der Valenzelektronen der Kohlenstoffatome von (a) Ethen und (b)
Benzen schematisch dargestellt. Die Orbitale sind sp;-hybridisiert, das bedeutet, dass die Basis-
funktionen der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Valenzelektronen nicht mehr mit den Orbita-
len des Wasserstoffs identisch sind, sondern eine Kombination aus den s-, py- und p,-Orbitalen
sind. Als Folge ergeben sich drei in einer Ebene liegende sp,-hybrid Orbitale mit einem jewei-
ligen Abstand von 120° zueinander. Senkrecht zu dieser Ebene befindet sich das p.-Orbital. Die
beiden Kohlenstoffatome des Ethens sind auf Grund des Uberlapps zweier sp,-Orbitale, die ei-
ne o-Bindung bilden, stark gebunden. Der groBe Uberlapp der bindenden o-Orbitale fiihrt zu
einer starken Aufspaltung in ein bindendes ¢-Orbital, das zweifach besetzt ist, und ein nicht bin-
dendes o*-Orbital (Abbildung2.1(a), unten). Des Weiteren besitzen die p.-Orbitale der beiden

Kohlenstoffatome einen schwachen Uberlapp. Dies fiihrt zu einer so genannten ©-Bindung ober-
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Abb. 2.1: Oben: Schematische Darstellung der Orbitale der Valenzelektronen sp;-hybridisierter
Kohlenstoffatome (a) Ethen und (b) Benzen. Unten: Aufspaltung der Energieniveaus in (a) Ethen
und (b) Benzol gegeniiber dem isolierten Kohlenstoffatom [nach, http://www.orgworld.de/, 2004].
und unterhalb der Ebene der sp,-Orbitale. Auf Grund der geringeren Austauschwechselwirkung
zwischen den p,-Orbitalen, ist die Aufspaltung zwischen dem zweifach besetzten bindenden -
Orbital und unbesetzten antibindenden 7*-Orbital im Vergleich zu den o-Orbitalen weniger grof3.
Aus diesem Grund bildet in typischen organischen Halbleitern das m-Orbital das hochste besetzte
Molekiilorbital (HOMO, engl.: ,highest occupied molecular orbital“) und das 7 *-Orbital das nied-
rigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO, engl.: ,,lowest unoccupied molecular orbital“). An den
vier freien sp,-Orbitalen befindet sich jeweils ein Wasserstoffatom. Diese sind in Abbildung 2.1
nicht dargestellt.

Ein wichtiger Baustein halbleitender Molekiile ist das Benzol, das durch die Kombination von
sechs Kohlenstoffatomen mit einer sp,-Hybridisierung zu einem Ring zusammengesetzt ist. In
Abbildung 2.1 (b) sind die Orbitale der Valenzelektronen der Kohlenstoffatome schematisch dar-

gestellt. Nicht dargestellt sind die sechs Wasserstoffatome an den frei verbliebenen sp,-Orbitalen.
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Erneut befinden sich oberhalb und unterhalb der Ebene der sp,-Orbitale die p.-Orbitale, die iiber
gegenseitige Wechselwirkung das Molekiil durch z-Bindungen stabilisieren. Die z-Orbitale sind
tiber den gesamten Ring delokalisiert. Dies fiihrt zu einer zusétzlichen Aufspaltung der 7-Orbitale
und somit zu Verringerung des Abstandes von HOMO und LUMO und zu einer Erh6éhung der An-

zahl von elektronischen Zustidnden nahe dem Fermi-Niveau.

2.3 Optische Anregungszustande in organischen

Molekulen

Absorbiert ein Molekiil ein Lichtquant der Energie v, befindet es sich in einem angeregten Zu-
stand. Wenn keinerlei chemische Reaktionen stattfinden, kehrt das Molekiil nach einer gewissen
Zeit unter der Abgabe der aufgenommenen Energie in seinen Grundzustand zuriick. In einem Mo-
lekiil konnen neben Anregungen von Elektronen auch Schwingungen der Atomkerne mit einer
Schwingungsquantenzahl v, so genannte vibronische Zustande, angeregt werden.

Abbildung 2.2 zeigt die schematische Darstellung einiger Abklingprozesse aus verschiedenen an-
geregten Zustdnden. Das Molekiil wird durch Absorption von Licht aus dem Grundzustand Sg
in einen energetisch hoher liegenden Singulett-Zustand (S, S7,...) oder einem vibronischen Zu-
stand dieser Singulett-Zustdnde mit der Ratenkonstante k& angeregt. In Singulett-Anregungen sind
die Elektronenspins paarweise abgesittigt, die Gesamtspinquantenzahl ist S = 0. Die Orientierung
des Spins der Elektronen ist in den Késten der Abbildung 2.2 angedeutet. Nach dem Kasha-Prinzip
relaxiert jeder Anregungszustand sehr schnell strahlungslos in den niedrigsten Anregungszustand
S1 bzw. T; (Wellenlinie). Dieser Prozess wird als innere Umwandlung (engl.: ,,internal conversi-
on‘) bezeichnet.

Von diesem Zustand (S;) kann das Molekiil in den Grundzustand Sy oder einen vibronischen
Zustand von Sy iibergehen. Dies geschieht entweder unter Aussenden eines Photons (Fluoreszenz)
mit der Ratenkonstanten &, oder nicht strahlend mit einer Ratenkonstante £,,,-.

In Abbildung 2.3 ist das Absorptions- und Emissionsspektrum von Perylen-3,4,9,10-Tetracarbon-

sdure-N,N’-Dimethyl-Diimid (MePTCDI) dargestellt [6]. Die Absorption im Bereich von 2,2 bis
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Energieterme eines Molekiils (Jablonski-Schema) aus [5]
dem Kasha-Prinzip folgend: Nach Anregung relaxiert das Molekiil sehr schnell in den tief-
sten elektronisch angeregten Zustand. Von dort rekombiniert die Anregung strahlend oder nicht
strahlend. Eingetragen sind der Grundzustand Sy, Singulett-(S;, S»)- und Triplett-(Ty, T, T3)-
Anregungszustidnde und vibronische Zusténde. Die Anordnung der Elektronenspins in den jewei-
ligen Anregungszustinden wird in den Kéasten angegeben. Die Variable &, ist die Ratenkonstan-
te der strahlungslosen Ubergiinge in den Grundzustand, & die Ratenkonstante der strahlenden
Uberginge in den Grundzustand und k;s die Ratenkonstante der Interkombination.
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Abb. 2.3: Absorptions- und Emissionsspektrum von MePTCDI geldst in Chloroform. Die Absorp-
tion im Bereich von 2.2 bis 3,0 eV ist auf Ubergiinge aus dem Grundzustand Sy in den Singulett-
Zustand Sy zuriickzufiihren (S-S -transition). Es sind verschiedene vibronische Zustidnde erkenn-
bar. Das Emissionsspektrum ist beziiglich der Absorption spiegelsymmetrisch. Aus [6].

3,0eV ist auf Uberginge aus dem Grundzustand Sy in den ersten angeregten Singulett-Zustand
S zuriickzufiihren (So-S;-transition). Das Absorptionsmaximum bei etwa 2,36 eV entspricht dem
Ubergang aus dem Grundzustand mit einer Schwingungsquantenzahl v’=0 in den ebenfalls schwin-
gungslosen angeregten Zustand S| (v’=0). Die Absorptionsmaxima bei etwa 2,54 eV und 2,71 eV
sind auf Uberginge aus dem Grundzustand in vibronische Zustinde von S; zuriickzufiihren. Durch
die Absorption von Photonen mit Energien um 3,4eV werden Uberginge aus dem Grundzu-
stand in den S,-Zustand angeregt (So-S,-transition). Das Emissionspektrum ist, beziiglich der
Uberginge aus dem Grundzustand in den ersten angeregten Zustand, spiegelsymmetrisch zu nied-
rigeren Energien verschoben. Die als Emission sichtbar werdenden Uberginge finden von dem
energetisch niedrigsten Anregungszustand (S;) in den Grundzustand oder einen vibronischen
Zustand von Sy statt (Fluoreszenz, Abbildung2.2). Der Grund fiir die Spiegelsymmetrie von
Emissions- und Anregungsspektrum ist auf die Ahnlichkeit der vibronischen Zustinde im Grund-
zustand und im angeregten Zustand zuriickzufiihren. Die Hauptmaxima der Absorption und Emis-
sion sind auf Grund der Reorganisation des Molekiils im angeregten Zustand leicht verschoben.

Diese Verschiebung wird als Stokes-Shift bezeichnet.
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Auf der rechten Seite in Abbildung 2.2 sind die Energien der Triplett-Zustande (77, 75,...) einge-
zeichnet. In Triplett-Zustdnden sind die Spins zweier Elektronen parallel, so dass sich die Ge-
samtspinquantenzahl S = 1 ergibt. Auf Grund der Erhaltung der Gesamtspinquantenzahl sind
Ubergiinge zwischen Singulett- und Triplett-Zustéinden in Systemen mit geringer Spin-Bahn-
Kopplung verboten. In Molekiilen, die z. B. ein schweres Atom wie Brom enthalten, ist das
Ubergangsverbot durch eine starke Spin-Bahn-Kopplung teilweise aufgehoben. Hier kénnen An-
regungszustinde aus S; in den Triplett-Zustand T iibergehen. Derartige Ubergiinge werden als In-
terkombination (engl.: ,,intersystem crossing”, ISC) bezeichnet. Die Lebensdauer dieser Triplett-
Zustinde tlibersteigen haufig die Lebensdauern der Singulett-Anregungen um mehrere Gréf3enord-
nungen. Der strahlende Ubergang aus 7; in den Grundzustand wird als Phosphoreszenz bezeich-

net.

2.4 Vom Molekil zum organischen Festkorper

In Abbildung 2.4 ist die Anderung der Anregungsenergien beim Ubergang vom einzelnen Molekiil
zu einem Van der Waals gebundenen Festkorper mit abgeséttigten mw-Elektronensystem dargestellt.
Das lonisationspotential /Pr des Festkorpers ist gegeniiber dem lonisationspotential /Py, des Mo-
lekiils um die Polarisationsenergie P, verringert. Auf Grund der geringen Wechselwirkung der
Molekiile im Festkorper ist das Ladungstragertransportniveau fiir Locher £}, nur wenig verbrei-
tert.

Die Energie des niedrigsten besetzten elektronischen Zustands HOMO(M ™) des molekularen An-
ions entspricht dem Ladungstrégertransportniveau fiir Elektronen £, im organischen Festkdrper.
E, ist gegentiber der Energie von HOMO(M™) um die Polarisationsenergie P, fiir Elektronen im
Festkorper verringert. £, und E, werden haufig als HOMO- bzw. LUMO-Niveau des organischen
Festkorpers bezeichnet.

Der erste angeregte Singulett-Zustand S ist im Festkorper gegeniiber dem Molekiil auf Grund
der intermolekularen Dipol-Dipol-Wechselwirkung verbreitert. In reinen H-Aggregaten, in denen
die Ubergangsdipolmomente der Molekiile keinen Versatz zu den benachbarten Ubergangsdipol-

momenten besitzen, ist die Absorption blauverschoben, in so genannten J-Aggregaten fiihrt der
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Abb. 2.4: Anderung der Energieterme eines einzelnen organischen Molekiils (links) mit ab-
gesittigten m-Elektronensystem bei Bildung eines van der Waals gebundenen Festkdrpers (rechts)
nach [7]. IPy; bezeichnet das lonisationspotential des Molekiils, Ay die Elektronenaffinitét, IPg
das Tonisationspotential des Festkorpers und Ay die Elektronenaffinitit. HOMO(M ™) ist der nied-
rigste besetzte elektronische Zustand des molekularen Anions. Ey,c ist die Vakuumenergie, Eg ist
die Energieliicke und P, sind die Polarisationsenergien fiir Elektronen bzw. Locher beim Uber-
gang vom Molekiil zum Festkorper. Die Verbreiterung des ersten angeregten Singulett-Zustands
(S1) beim Ubergang zum Festkorper wird durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung hervorgerufen. T
ist der energetisch niedrigste Triplett-Anregungszustand. Die Transportniveaus von Elektronen
bzw. Lochern (Ee bzw. Ep) sind durch die Polarisationsenergien P, gegeniiber den Niveau des
einzelnen Molekiils energetisch stabilisiert und durch den Uberlapp von 7-Orbitalen leicht ver-
breitert.

Versatz der Ubergangsdipolmomente zu einer Absenkung der Energie des angeregten Zustands
und damit zu einer Rotverschiebung der Absorption. In Abbildung?2.5 ist die Aufspaltung der
Energieniveaus des Dimers im Vergleich zum Monomer in Abhéngigkeit von der Orientierung
der Ubergangsdipolmomente zueinander dargestellt. Die dipolverbotenen Uberginge sind als ge-
strichelte Pfeile dargestellt. Die linke Darstellung entspricht der H-Aggregation und fiihrt zu einer
Blauverschiebung des Absorptionsspektrums im Vergleich zum Monomer. Die rechte Darstellung

zeigt die J-Aggregation und fiihrt zur Rotverschiebung des Absorptionsspektrums.

2.5 Exzitonen

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern entstehen in organischen Halbleitern bei der Absorp-

tion von Licht in den meisten Féllen keine freien Ladungstrager, sondern Exzitonen [8]. Exzitonen
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Abb. 2.5: Verschiebung der Anregungsenergie in Dimeren verschiedener Geometrie nach [5]. Die
Orientierung der Ubergangsdipolmomente der Monomere ist durch kurze Pfeile angedeutet. Die
dipolverbotenen Ubergédnge der Dimere sind gestrichelt dargestellt.

sind Quasiteilchen, bestehend aus einem Elektron und einem Loch, die sich auf Grund der Cou-
lombwechselwirkung anziehen. Zwei Griinde sind fiir die vergleichsweise hohe Anziehungskraft
zwischen den Ladungstrigern verantwortlich [9]: (i) auf Grund der geringen Dielektrizitatskon-
stanten in organischen Halbleitern ist die Coulombanziehung im Vergleich zu anorganischen Ma-
terialien reichweitiger. (ii) Die Wellenfunktionen der Ladungstréger sind relativ stark lokalisiert,
was zusdtzlich zu einer Verstiarkung der Anziehungskraft zwischen Elektron und Loch fiihrt. Die
Bindungsenergie zwischen Elektron und Loch ist mit 0,2-0,5¢V [5] vergleichsweise hoch. Ein
hohes elektrisches Feld (>10° V/cm) ist notwendig, um das Exziton in freie Ladungstriger zu
trennen, so dass eine thermische Ionisation bei Raumtemperatur nicht erfolgt. Die Quasiteilchen

konnen sich durch den Festkorper bewegen und dadurch Anregungsenergie transportieren.

Der Transport von den elektrisch neutralen Exzitonen findet auf zwei Arten statt: durch Forster-
Transfer [10] und Diffusion basierend auf dem Dexter-Mechanismus [11]. Beim Forster-Transfer
geht ein angeregtes Molekiil unter Aussendung eines Photons in seinen Grundzustand iiber. Dieses
Photon wird von einem anderen Molekiil absorbiert, so dass die Anregungsenergie transportiert

wurde. Dieser Transfer kann iiber eine Entfernung von bis zu 10 nm stattfinden.

Die Diffusion der Ladungstréager {iber den Dexter-Mechanismus findet zwischen Molekiilen nach-

ster Nachbarn statt und basiert auf dem intermolekularen Uberlapp der Molekiilorbitale. Im Ge-
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gensatz zum Forster-Transfer konnen durch den Dexter-Mechanismus spinverbotene Anregungs-

zustdnde iibertragen werden.

Die Diffusion von Exzitonen in einem isotropen Medium lésst sich iiber die Diffusionsgleichung
beschreiben:

d*p(F)

D
dr

1
+G(7) — T—Op(7) =0, 2.1

mit der Diffusionskonstanten D, der lokalen Exzitonendichte p(7), der Generationsrate von Exzi-
tonen G(7) und der Lebensdauer der Exzitonen 9. Uber D und 1y ist die Exzitonendiffusionslinge

L definiert:
L =+/1D. (2.2)

Diese GrofBe ist fiir organische Solarzellen von besonderem Interesse, da die Exzitonen zur Tren-
nung in freie Ladungstriger zu einer Grenzfldche diffundieren miissen. Die Entfernung, die von

den Exzitonen zuriickgelegt wird, wird durch die Exzitonendiffusionslédnge L beschrieben.

2.6 Ladungstrager in organischen Festkorpern

Der Ladungstragertransport in Abhéngigkeit vom elektrischen Feld F wird durch die spezifische

Leitfahigkeit ¢ eines Materials charakterisiert. Die spezifische Leitfahigkeit o ist definiert durch:
J=oF, (2.3)

wobei J die Stromdichte (M =1/A4 , I =Stromstérke und 4 = Flache) und F die elektrische
Feldstirke ist. Wenn der Strom nur von Elektronen getragen wird, lsst sich die Stromdichte J

schreiben:

J=—en,%, (2.4)
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wobei e die elektrische Ladung ist, n, die Anzahl von Elektronen und %, die Driftgeschwindigkeit.

Die Relation zwischen ¥p und F wird als Ladungstrigerbeweglichkeit u bezeichnet:

Vp = uF. (2.5)

Beim Transport von Ladungstriagern in Festkorpern ist zwischen Band- und Hiipftransport zu un-
terscheiden. Einige nahezu perfekte molekulare Kristalle zeigen iiber einen weiten Temperaturbe-
reich einen bandartigen Ladungstragertransport [12], wie er auch in konventionellen kristallinen
Halbleitern wie Silizium beobachtet wird. In den meisten Fillen und insbesondere in amorphen
Strukturen wird aber bei organischen Halbleitern ein Hiipftransport beobachtet.

Im Bandermodell, fiir das Bloch 1928 den Grundstein legte [13], bewegen sich Ladungstrager mit
einer effektiven Masse quasi-frei, wobei ihre Wellenfunktion durch das gitterperiodische Potential
der ionisierten Atomriimpfe moduliert wird. Die Wechselwirkung der Ladungstriger fiihrt zu einer
Aufspaltung der Energieniveaus und zur Bildung von Béndern.

Bandtransport driickt sich experimentell in dem Anstieg der Beweglichkeit 1 bei Abnahme der
Temperatur in einem grofen Temperaturbereich aus. Fiir den Fall der Streuung an akustischen
Phononen ist y proportional zu 7 —3/2 wobei T die Temperatur ist. Bei tiefen Temperaturen sinkt
die Beweglichkeit mit 7" auf Grund der Streuung an ionisierten Haftstellen.

Im Gegensatz dazu sind in vielen organischen Festkorpern die Ladungstriger auf einzelne Mo-
lekiile lokalisiert. Durch Besetzung des LUMOs eines Molekiils mit einem zusétzlichen Ladungs-
trager werden die Molekiile in der Umgebung durch das geladene Molekiil polarisiert. Auf Grund
der schwachen intermolekularen Wechselwirkung ist die Relaxationszeit dieser elektrischen Po-
larisation im Vergleich zur Transferzeit des geladenen Zustands auf ein Nachbarmolekiil um etwa
einen Faktor 100 kiirzer. Die elektrische Polarisation der Umgebung des geladenen Molekiils folgt
der Bewegung der Ladung instantan. Der Ladungstriger einschlieBlich der Polarisation wird als
Polaron bezeichnet. Die Ladungstréger in vielen organischen Halbleitern werden innerhalb eines
elektrischen Feldes durch einen thermisch aktivierten Hiipfprozess transportiert.

Die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit p unterscheidet sich bei diesem Hiipftransport

fundamental von der Abhéngigkeit bei bandartigem Ladungstriagertransport. In der Regel ist hier
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die Beweglichkeit um ein vielfaches geringer und u steigt mit Erhdhung der Temperatur an. Der
Transport von Ladungstragern geht von bandartig zu einem Hiipftransport {iber, wenn die mittlere

freie Weglinge der Ladungstriager auf die Groenordnung der Gitterkonstanten abfillt.

Fiir den Hiipftransport existieren zahlreiche Modelle (z.B.[4, 5]). Erwahnt sei hier das Modell von
Bissler [14]. Die energetische Verteilung der Zustinde (DOS, engl.: ,.density of states™) wird im
Bissler-Modell als Gaullsche Verteilung angenommen. Die Hiipfprozesse zu Nachbarn kleinerer
Energie sind hierbei unabhéngig von dem energetischen Abstand der beiden Zustiande, wobei die
Hiipfrate zu Nachbarn mit groferer Energie von dem energetischen Abstand der beiden Zusténde,
der Feldstérke und der Temperatur abhingen. Das Ergebnis von Béssler fiir die Beweglichkeit bei

kleiner Feldstarke ist

2
1= foexp [— (%) ] 2.6)

mit
2.7

wobei U die Beweglichkeit des unordnungsfreien Halbleiters bei 7 — o< ist und o die Breite des
DOS. Neben der Temperaturabhéngigkeit von pt in ungeordneten Festkorpern ist die Beweglich-
keit auch von der elektrischen Feldstiarke ' abhidngig. Nach dem Béssler-Modell ergibt sich eine

Abhingigkeit in der Form von pt o expy/F.

2.6.1 Dotierung von organischen Halbleitern

Ein Halbleiter wird als intrinsisch bezeichnet, wenn die freien Elektronen und Lcher ausschlief3-
lich aus den Zustédnden des Materials selbst thermisch erzeugt werden. Ein extrinsischer Halbleiter
enthilt Beimischungen, die Elektronen aufnehmen (Akzeptoren) oder abgeben (Donatoren) und

so die Dichte der freien Ladungstriger erhdhen.

Die p-Dotierung von organischen Halbleitern lasst sich als Reaktion eines Matrix-Molekiils M mit
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einem Dotiermolekiil 4 mit dem Massenwirkungsgesetz beschreiben:
M+ MA= M+ [A?*A_} = M"+MA", 2.8)

wobei M ein beliebiges Matrixmolekiil ist und M ein dem Dotand 4 benachbartes Molekiil.

Der erste Schritt der p-Dotierung ist der Elektroneniibertrag vom Matrixmolekiil A auf den Ak-
zeptor A. Auf Grund der starken Lokalisation der Ladungstrager auf einzelne Molekiile und der
geringen elektrostatischen Abschirmwirkung in organischen Materialien (¢ = 3 — 4 [5]) existiert
eine starke elektrostatische Wechselwirkung der Ladungstriger in diesem sogenannten Charge-
Transfer Zustand [J\TFA*}, die zur Erzeugung freier Ladungstriger {M* —&—1\7[/1*] iiberwunden
werden muss. Die Coulombenergie liegt im Bereich von 0,5-1,0 eV und kann nicht alleine durch
thermische Anregung iiberwunden werden. Durch Vielteilchenreaktionen kann die Gesamtener-
gie des Systems des freien Loches und auf dem Akzeptor lokalisierten Elektrons mit Hilfe von

Polaronenbildung abgesenkt werden, so dass die Coulombwechselwirkung iiberwunden werden

kann [7].
A
-3.2
LUMO
C
w
oMo LUMO
50 -5
ZnPc  F,-TCNQ

Abb. 2.6: Vergleich der energetischen Lagen des HOMO bzw. LUMO von ZnPc[15] und F4-
TCNQ[16]. Er bezeichnet das Fermi-Niveau des undotierten ZnPc [17].

In Abbildung 2.6 ist der Dotierungsmechanismus von F4-TCNQ in ZnPc schematisch dargestellt.
Das LUMO von F4-TCNQ liegt energetisch in etwa gleich mit dem HOMO von ZnPc. Das HO-
MO von F4-TCNQ liegt bei etwa -8,3 eV [17] (nicht eingezeichnet). Ein Elektron kann thermisch

aktiviert vom HOMO des ZnPcs auf das LUMO von F4-TCNQ tibertragen werden.

Die n-Dotierung von organischen Halbleitern ist im Gegensatz zur p-Dotierung etwas komplizier-
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ter, da fiir einen effektiven Ladungsiibertrag ein Donator benétigt wird, dessen HOMO energetisch
tiber dem LUMO des Matrix-Molekiils liegt. Cg( besitzt eine Elektronenaffinitit von -3,9 eV. Der
benotigte Donator sollte also ein HOMO von > —3,9 eV besitzen und ist damit an Luft nicht mehr
stabil. Um dieses Problem zu umgehen, kdnnen als Donatoren Alkalimetalle oder auch kationi-
sche Salze verwendet werden [18]. In dieser Arbeit wurde zur n-Dotierung Acridine Orange Base
(AOB) verwendet, dessen Radikalkation AOBH ™ nicht stabil ist, aber dennoch zu einer effizienten
n-Dotierung verwendet werden kann [19]. Des Weiteren wurde in einem Bauelement NDN1 der
Novaled GmbH verwendet. Es handelt sich hierbei um einen nicht luftstabilen Dotanden, dessen

HOMO iiber dem LUMO von Cg liegt.



3  Physik der Solarzelle

In diesem Kapitel wird zundichst die klassische Beschreibung von Solarzellen vorgestellt. Es folgt
die Beschreibung des Transportes photogenerierter Ladungstrdiiger durch elektrische Felder und
auf Grund eines Konzentrationsgefdlles, sowie die Einfiihrung der Quasi-Fermi-Niveaus. Der fol-
gende Abschnitt behandelt die organische Photovoltaik. Nach der Beschreibung des Konzeptes
des Heteroiibergangs zur Generierung freier Ladungstriger werden Rekombinationsmechanis-
men von Ladungstrédgern und geminalen Paaren diskutiert. Das Kapitel endet mit Abschdtzung

des maximalen Wirkungsgrades in einer organischen Tandem-Solarzellenstruktur.

3.1 Photovoltaik basierend auf anorganischen

Halbleitern

Die Voraussetzung fiir die Photovoltaik ist die Anregung eines Elektrons aus seinem Grundzustand
in einen angeregten Zustand durch Licht. Die Elektronen miissen iiber einen selektiven Kontakt
aus dem absorbierenden Medium abgefiihrt werden. Die Locher werden liber einen zweiten se-
lektiven Kontakt abgefiihrt [20].

In der Photovoltaik aus anorganischen Halbleitermaterialien wird dies in den meisten Anwendun-
gen durch den pn-Ubergang realisiert: Ein p- und ein n-dotierter Halbleiter werden in Kontakt
gebracht, freie Ladungstriager nahe des Kontakts werden auf Grund von Diffusion in den ande-
ren Halbleiter getrieben. Es bildet sich eine Verarmungs- oder auch Raumladungszone, in der ein
elektrisches Feld abfallt.

In Abbildung 3.1 ist das Energiediagramm eines pn-Ubergangs ohne angelegte Spannung darge-
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Abb. 3.1: Schematisches Energiediagramm eines unbelasteten pn-Ubergangs. In der Raumla-
dungszone bildet sich ein elektrisches Feld aus, das photogenerierte Ladungstridger zu den je-
weiligen Kontakten transportiert. Der Abstand des Leitungsbandes E¢ vom Fermi-Niveau Er im
n-dotierten Halbleiter wird durch das Verhéltnis der effektiven Zustandsdichte im Leitungsband
Nc¢ zu der Konzentration der Donatoren Np bestimmt.

stellt. Der Abstand des Valenzbandes (Ev) des p-dotierten Halbleiters zur Fermi-Energie (Er) wird

bestimmt durch:

AE = kTn(Ny /N,). (3.1)

Entsprechend berechnet sich der Abstand des Leitungsbandes E¢ zu Eg:

AE = lel’l(Nc/ND). (3.2)

Ny ist die effektive Zustandsdichte im Valenzband, N¢ die effektive Zustandsdichte im Leitungs-
band, N, die Konzentration von reduzierten Akzeptoren und Np die Konzentration von ionisierten
Donatoren. Damit berechnet sich das iiber die Raumladungszone abfallende elektrische Potential

(eVy) zu:

eVbi:Eg—len[Nc-NV/ND-NA], (3.3)

wobei E, die Bandliicke des Halbleiters ist.
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Abb. 3.2: Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle nach Gleichungen 3.4 und 3.5. Die Strom-
dichte der Solarzelle unter Beleuchtung, die bei einer von aulen angelegten Spannung von 0V
flieit, wird als Kurzschlussstromdichte Jgc bezeichnet. Die Spannung, die durch die beleuchtete
Solarzelle erzeugt wird, wenn kein Strom flie3t, wird als Leerlaufspannung Vo bezeichnet. An
dem mit MPP bezeichneten Punkt wird die mogliche Leistungsentnahme maximal. Die entspre-
chende Spannung wird als Vspp und die Stromdichte als Jypp bezeichnet.

Bei Anlegen einer Spannung (V) mit dem positiven Pol am p-dotierten Halbleiter und dem ne-
gativen Pol am n-dotierten Halbleiter werden Ladungstrager in die Raumladungszone getricben
und es flieBt ein Rekombinationsstrom. Bei Umkehrung der Polung von V' sperrt die Diode. Es
fliet eine kleine Sperrstromdichte (Js). Fiir den Fall geringer Rekombinationsraten und geringer

Injektion gilt fiir den belasteten pn-Ubergang die Shockley-Gleichung [21]:

J—Js [exp <Z_;) _ 1} , (3.4)

wobei J die Stromdichte ist, £ die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur.

Wird der pn-Ubergang beleuchtet (Abb. 3.1), werden Photonen vom Halbleiter absorbiert, so dass
ein Loch im Valenzband und ein Elektron im Leitungsband innerhalb der Raumladungszone gene-
riert werden kann. Die Ladungstrager werden auf Grund des elektrischen Feldes zu den jeweiligen

Kontakten getrieben. Nimmt man eine Generationsrate von Ladungstridgern an, die unabhingig
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von V ist, so gilt:

J=Js {exp <Z—;{> - 1] —Jphs (3.5)

wobei J,;, der Photostrom ist. In Abbildung 3.2 ist die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzel-
le mit und ohne Beleuchtung nach Gleichung 3.5 dargestellt. Jgc bezeichnet den Kurzschlussstrom
und entspricht in diesem Fall J,;,. Die Leerlaufspannung Voc liegt zwischen den Kontakten der

Solarzelle an, wenn kein Strom fliet. Nach Gleichung 3.5 ergibt sich:
Voc =kTJe-In[Jy,/Js+1]. (3.6)

Der Punkt der /V-Kennlinie, an dem das Produkt aus Spannung und photogeneriertem Strom
und damit die mogliche Leistungsentnahme maximal wird, bezeichnet man als ,maximum power
point“* MPP. Die entsprechenden Werte fiir Strom und Spannung werden mit Jypp bzw. Vyspp
bezeichnet. Anstelle dieser beiden Gréflen wird jedoch in der Regel der Fiillfaktor (F/F') einer

Kennlinie angegeben:

_ Vupp Jupp

FF = . 3.7)
Voc Jsc (

Der Wirkungsgrad (1) einer Solarzelle berechnet sich aus dem Verhéltnis der maximalen photo-

voltaisch erzeugten Leistung zu der entsprechenden eingestrahlten Lichtleistung Py .z,

_ VuppJupp _ FE Voc Jsc

_ (3.8)
Pricn Priche

Der maximale Kurzschlussstrom Jgc einer kristallinen Silizium-Solarzelle 14sst sich aus dem Be-
leuchtungsspektrum und der Bandliicke von Silizium (1,12 eV) berechnen. Als standardisierte

Grundlage wird das AM 1,5 Spektrum angenommen. Es handelt sich um das Spektrum der Son-
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Abb. 3.3: Kennlinien einer Solarzelle mit 1: Rg = 0Q,Rp = o0; 2: Rg = 0Q,Rp = 30Q, und 3:
Rs = 8€, Rp = o. Im kleinen Bild ist das Ersatzschaltbild dargestellt.

ne, welches 1,5 mal die Erdatmosphéire durchquert hat, was einem Winkel von 48° der Sonne
gegeniiber ihrem Zenit entspricht. Wenn alle Verluste vernachléssigt werden, so dass jedes Pho-
ton des AM 1,5 Spektrums (Intensitit 100 mW/cm?) mit einer Energie groBer 1,12 eV zu einem
Ladungstriagerpaar innerhalb der Silizium-Solarzelle umgewandelt wird, erhélt man einen Strom
L, von 44 mA/cm?.

Messungen an realen Solarzellen weichen von der Strom-Spannungs-Kennlinie, wie sie durch
Gleichung 3.5 beschrieben wird, erheblich ab. Ein Grund sind unter anderem parasitare elektri-
sche Widerstinde. In Abbildung 3.3 ist das Ersatzschaltbild einer Solarzelle dargestellt, welches
zusitzlich zu der Diode und der idealen Strom-Quelle einen Parallel-Widerstand Rp und einen in

Serie geschalteten Widerstand Rg beinhaltet. Gleichung 3.5 erweitert sich daraufhin zu:

U—RgsJ U—RgsJ
J:JS |:exp <%>—1:|+ RPS - ph (39)

Abbildung 3.3 zeigt, wie die Kennlinie durch Rp (2) und Rg (3) beeinflusst wird. Durch den
Parallel-Widerstand wird die Kennlinie zu groB3eren positiven Strdmen verschoben, die Verschie-

bung ist dem Strom proportional (2). Der Serienwiderstand wirkt im dritten Quadranten als eine
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dem Strom proportionale Verschiebung der Kennlinie zu kleineren Spannungen (3). Beide Effekte

fiihren zu einer Verringerung des Fiillfaktors F/F.

3.1.1 Gartner-Modell

Das Gértner-Modell sieht eine weitere Modifikation von Gleichung 3.5 vor [22]. Es ist eine ana-
lytische Losung fiir eine beleuchtete Diode, bestehend aus Metall- und n-Halbleiterkontakt unter
Beriicksichtigung eines Driftstromes aus dem feldfreien Bereich des Halbleiters. Der Photostrom
I, geht aus diesem Modell nicht als konstant hervor, sondern ist abhidngig von den vorherrschen-

den Spannungsverhéltnissen innerhalb der Solarzelle:

(3.10)

(%:_M(Lfﬁtﬂ@>

1+aL,
Hierbei ist L, die Diffusionslidnge der Locher, W die Breite der Raumladungszone, Jy die Pho-
tonenflussdichte beim Eintreten des Lichts in den Halbleiter und o der Absorptionskoeffizient.
Gleichung 3.10 gilt unter den Voraussetzungen, dass weder an der Oberfliche noch im Bereich
der Raumladungszone Rekombination von Uberschussladungstrigern stattfindet, die Volumen-
rekombination im feldfreien Bereich diffusionskontrolliert ist und der Ladungsiibertritt an der
Halbleiteroberflache beliebig schnell ist. Im Grenzfall L, < W < o~ ! vereinfacht sich die Glei-

chung 3.10 zu:
Jon = a(V = Vi)', (3.11)

wobei a eine Konstante ist und V}; die eingebaute Spannung.

Innerhalb der bisherigen Betrachtungen wurde der Diffusionsstrom von Ladungstragern innerhalb
der Verarmungszone nicht betrachtet. Das Gértner-Modell bietet die Losung eines Spezialfalls an,

in dem die Diffusionsstrome im feldfreien Bereich der Solarzelle beriicksichtigt werden.
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3.1.2 Quasi-Fermi-Niveaus

Im Allgemeinen wirken innerhalb von Solarzellen auf jeden Ladungstréger das elektrische Feld,
das zum Feldstrom jg; fiihrt, und Konzentrationsgradienten, die zu einem Diffusionsstrom jop ;

fiihren [9, 23, 24]. Der Feldstrom jgf; fiir Elektronen kann folgendermalen beschrieben werden:
JoFn = —enplyF = —0,F. (3.12)

Dabei ist n; die Konzentration der Teilchensorte i, u; die Beweglichkeit und o; die Leitfahigkeit

der Teilchensorte i und F das elektrische Feld. Mit F' = —grad¢ wird aus dem Ausdruck 3.12:
. On
Jorn =~ grad(—e@). (3.13)
Der Diffusionsstrom jop , fiir Elektronen leitet sich aus dem Fickschen Gesetz ab:
Jop.n = eDyngradny, (3.14)

mit der Diffusionskonstante D,,. Mit %ﬁin" = gradln (ﬁ—’c) und dem chemischen Potential ufhem =

‘u%m +kT lnﬁ—é ergibt sich:

D,
Jobn = enk,,T 2 graducem, (3.15)

Mit der Einstein-Relation % = %T erhilt man:

Jopn = mabtngradug” = *graduglen. (3.16)

Der Gesamtladungsstrom jg ; setzt sich zusammen aus Feldstrom ;g ; und Diffusionsstrom jop ;.

Fiir Elektronen gilt:

Jon= % {grad (u,‘jhem) —i—grad(e(p)] = %grad Ny (3.17)
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Abb. 3.4: Potentialverlauf eines beleuchteten pn-Ubergangs mit anliegender Spannung kleiner als
Vpi. Die Quasi-Fermi-Energien Ef,, und EF, sind aufgespalten. Der Gradient in den Quasi-Fermi-
Energien zeigt einen Stromfluss an.

wobei 1; = ufhem + e das elektrochemische Potential ist.
Das elektrochemische Potential 17; wird in der Halbleiterphysik tiblicherweise als Fermi-Energie

EFr bezeichnet, so dass fiir den Gesamtstrom aus Elektronen und Lochern gilt:
O, (o
jo=—gradEr,+—LgradEF,. (3.18)
e ’ e

Auf Grund der Erzeugung von Ladungstriagern durch Beleuchtung des Halbleiters ist die Elek-
tronendichte vergroBert und die Fermi-Energie muss nédher an das Leitungsband riicken, wegen
der vergroBerten Locherdichte muss die Fermi-Energie aber ndher an das Valenzband riicken. Aus

diesem Grund spricht man von zwei Quasi-Fermi-Energien E; fir Elektronen und Locher [24].

In Abbildung 3.4 ist schematisch ein beleuchteter pn-Ubergang dargestellt. Gestrichelt gezeichnet
sind die Quasi-Fermi-Energien fiir Elektronen (EF,,) und fiir Locher (Ef,,). Die anliegende Span-
nung ¥, entspricht der Differenz der Quasi-Fermi-Niveaus im p-Gebiet und n-Gebiet und ist
kleiner als die eingebaute Spannung V3. Die Ladungstriagerstrome werden nach Gleichung 3.18
durch den Gradienten von EF; bestimmt. Bei Erhohung von V,,,,; verschwindet der Gradient, wel-
cher den Transport der Elektronen in das n-dotierte Gebiet und der Locher in das p-dotierte Gebiet
bewirkt. Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Potentialverlauf eines pn-Ubergangs, in dem Vj;

kleiner als die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus Er — EF ), ist. Die eingezeichnete anliegen-
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Abb. 3.5: Potentialverlauf in eines beleuchteten pn-Ubergangs, in der Vj; kleiner Ef,, — EF, ist.
Es liegt die Leerlauf-Spannung an. Die chemische Energie der photogenerierten Ladungstrager
wird nicht voll genutzt.

de Spannung V,,,,,; ist gleich V};, so dass die elektrische Potentialdifferenz verschwindet. An den
Réndern der Raumladungszone kommt es hier zu Rekombination photogenerierter Ladungstrager
und die nutzbare Photospannung ist kleiner als die Differenz der Fermi-Energien. Die chemische

Energie wird nicht vollstandig genutzt.

3.1.3 Ideale Solarzellenstruktur

Um die chemische Energie photogenerierter Ladungstrager voll auszunutzen und Voc damit zu
maximieren, schldgt Wiirfel in [24] eine ideale Solarzellenstruktur vor. Diese Struktur ist in Abbil-
dung 3.6 dargestellt. In Region B werden durch Beleuchtung Ladungstrager generiert. Es kommt
zur Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus. In Region A und C werden keine Ladungstréger gene-
riert. Der Kontakt zwischen B und A muss so beschaffen sein, dass Locher sehr gut transportiert
werden konnen, Elektronen aber vollstdndig reflektiert werden. Ein so beschaffener Kontakt wird
als semipermeabel bezeichnet. Ein semipermeabler Kontakt wird in Abbildung 3.6 zwischen B
und A durch eine Stufe im Leitungsband E¢ realisiert. An dem Kontakt zwischen B und C werden
Locher reflektiert und Elektronen gut transportiert. Die photoaktive Schicht B ist von semipermea-
blen Membranen umschlossen. In dieser Struktur kann die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus

unabhéngig von der eingebauten Spannung V}; ohne Verluste bis an die Kontakte gefiihrt werden.
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Abb. 3.6: Potentialverlauf in einer idealen Solarzelle nach Wiirfel [24]. An dem Kontakt B/A wer-
den Elektronen reflektiert und Locher gut transportiert. An dem Kontakt B/C werden Locher re-
flektiert und Elektronen gut transportiert. Die Leerlaufspannung Voc entspricht der Aufspaltung
der Quasi-Fermi-Niveaus in B.

Es gilt hier:
eVoc = Ern— EFp. (3.19)
Die Quasi-Fermi-Energien lassen sich mit Hilfe der Ladungstragerkonzentrationen ausdriicken:
Epn=Ec— len%, (3.20)

N
Er, = Ey +kTn—~ (3.21)
p
Eingesetzt in Gleichung 3.19 ergibt sich:

NcNy

eVoc = Eg—len np

(3.22)

Durch das Konzept der semipermeablen Membranen kann die Leerlaufspannung V¢ die einge-

baute Spannung V; libersteigen.
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3.2 Organische Photovoltaik

Man unterscheidet drei Arten von organischen Solarzellen. Die organischen Schichten der Solar-
zelle kénnen erstens aus kleinen Molekiilen oder zweitens aus Polymeren bestehen. Der Aufbau
und die Funktionsweise dieser Solarzellen sind dhnlich. Ihr Unterschied besteht vornehmlich in
den Materialien und in der Prdparation. Kleine Molekiile werden in der Regel im Vakuum durch
Sublimation auf ein Substrat deponiert, wihrend Polymere in Losung durch Rotationsbeschich-
tung (engl.: ,spin-coating*’) oder Druckverfahren verarbeitet werden. Eine dritte Art von orga-
nischen Solarzellen sind farbstoff-sensibilisierte Solarzellen (engl.: ,dye-sensitized solar cells*)
(auch Grdtzel-Zellen) [25], die aus einer pordsen Schicht Titandioxid und einem meist fliissigen
Elektrolyten fiir den Ladungstrigertransport bestehen. Diese Arbeit beschdftigt sich ausschliefs-

lich mit organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen.

Die organische Photovoltaik unterscheidet sich von ihrem anorganischen Pendant insbesonde-
re durch die Bildung von exzitonischen Zustidnden (Kapitel 2). Nach optischer Anregung eines
organischen Halbleiters wird ein lokalisiertes Frenkel-Exziton generiert [4, 5]. Im Gegensatz zu
anorganischen Halbleitern liegt hier also kein freies Elektron und Loch vor, sondern es wird ein
Quasi-Teilchen gebildet, das eine Bindungsenergie von etwa 0,2 - 0,4 eV besitzt. Ein elektrisches
Feld E groBer als 10® V/cm ist notig, um ein Exziton zu trennen [26].

Eine effiziente Trennung von Exzitonen kann an organischen Donator-Akzeptor-Ubergingen er-
zielt werden [27, 28]. Ein solcher Ubergang ist schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt. Ein
Donator-Akzeptor-Heteroiibergang besteht aus einem Donator-Material mit niedrigem lonisati-
onspotential (IP) und einem Akzeptor-Material mit hoher Elektronenaffinitit (A). Abhédngig von
der Anordnung der Energieniveaus zueinander und der Energie des zu trennenden Exzitons ist der
Prozess der Trennung des Exzitons in ein freies Elektron auf dem Akzeptor-Material und einem
freies Loch auf dem Donator-Material energetisch giinstig. Um eine Trennung herbeizufiihren,
muss in jedem Fall der energetische Abstand des LUMOs des Akzeptors zum HOMO des Dona-
tors geringer sein als die Energie des Exzitons. Die Ladungstrager werden nach erfolgter Trennung

auf Grund der Diffusion und des elektrischen Feldes zu den Kontakten getrieben.
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Energie-Niveaus eines Donator-Akzeptor-Heteroiiber-
gangs unter Kurzschlussbedingungen. Nach (1) Absorption eines Photons diffundiert das gene-
rierte Exziton zu dem Heterotibergang (2). Das Exziton wird mit der Effizienz 1¢r in ein Elektron
auf dem LUMO des Akzeptors und ein Loch auf dem HOMO des Donators getrennt (3). Die
Ladungstriager werden an den Kontakten extrahiert (4).

Die Effizienz, mit der dieser Prozess ablauft, bezeichnet man als externe Quanteneffizienz ngok.
Diese quantifiziert das Verhéltnis der an den Kontakten generierten Ladungstriger zur Anzahl der

eingestrahlten Photonen. Die Effizienz ngpg ist abhidngig von der Energie des Photons und von

der an die Solarzelle angelegten Spannung und l&sst sich schreiben als [29]:

Nege(ViA) =n4(A) -nep-ner (V. A) -nec(V). (3.23)

In Abbildung 3.7 sind die einzelnen Prozesse dargestellt. 14 ist die wellenldngenabhéngige Ab-
sorptions-Effizienz. Sie wird durch die Absorptionseigenschaften und Schichtdicke der Materiali-
en bestimmt, aber auch die Architektur der Solarzelle und optische Diinnschichteffekte. Bei aus-
reichender Schichtdicke kann in bestimmten Wellenldngenbereichen jedes eingestrahlte Photon
absorbiert werden.

Die Effizienz der Exzitonendiffusion ngp gibt an, wie viele der generierten Exzitonen an den
Donator-Akzeptor-Ubergang gelangen, um in freie Ladungstriger getrennt zu werden. Dies ist
ein rein diffusiver Prozess. Damit ist gp abhédngig von der Verteilung und der Anzahl der Exzi-
tonen. Typische Exzitonendiffusionslangen Lp in organischen Materialien liegen bei 5-10 nm (in
Ausnahmefillen wie Cg betrdgt Lp ~ 40 nm) [29]. In planaren Heteroiibergéngen ist das Produkt

N4 - Nep auf Grund der Zunahme des mittleren Abstandes des Ortes der Exzitonengeneration zum
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Heterotibergang mit steigender Schichtdicke limitiert.

Die Effizienz der Trennung des Exzitons in freie Ladungstrdager ncr (charge transfer) ist eine
Eigenschaft des Donator-Akzeptor-Ubergangs. Besonders wichtig sind hier der Versatz der Ener-
gieniveaus und der Energiegewinn aus der Trennung des Exzitons. Eigenschaften wie Deloka-
lisierbarkeit der Ladungstrager auf den jeweiligen Materialien, Beweglichkeit, elektrisches Feld
und Ubergangs-Dipole haben ebenfalls Einfluss [30]. Eine effiziente Trennung findet auf Zeitska-
len 7c7 von einigen hundert Femtosekunden oder weniger statt [31, 32]. Damit ist die Trennung
des Exzitons in freie Ladungstrager schneller als konkurrierende Prozesse und kann eine Effizienz
von nahezu 100 % erreichen.

Die Ladungstrdger miissen nun zu den Kontakten transportiert werden und durch die Kontakte
extrahiert werden. Die Effizienz dieser Prozesse wird in n¢c (charge collection) zusammenge-
fasst und kann ebenfalls bis zu 100 % erreichen. Dieser Prozess ist abhidngig von der angelegten

Spannung V.

3.2.1 Bulk-Heteroiibergange

Um eine Verbesserung des gesamten Wirkungsgrades zu realisieren, bendtigt man Materialien mit
besonders grolen Exzitonendiffusionsldngen Lp. Alternativ kann der mittlere Abstand der Exzi-
tonengeneration zur trennenden Grenzflaiche minimiert werden. Die Minimierung des Abstan-
des erreicht man durch so genannte Bulk-Heterotibergénge [27, 33, 34]. Donator- und Akzeptor-
Material liegen hier als gemischte Schicht vor, Exzitonen miissen nur eine kurze Strecke zuriickle-
gen, um zu einem trennenden Ubergang zu gelangen. Damit kann nzp auch in dickeren Schichten
100 % erreichen. Der Transport der generierten Ladungstrager zu den Kontakten erfolgt weiterhin
auf dem jeweiligen Material. Es miissen also geschlossene Transportpfade vom Ort der Generation
zu den jeweiligen Kontakten vorhanden sein. Der Anteil geschlossener Transportpfade nimmt mit
zunehmender Schichtdicke ab. Des Weiteren werden die Transporteigenschaften, die in 1¢¢ einge-
hen, im Vergleich zu reinen Schichten erheblich verschlechtert. Eine nahezu ideale Morphologie
des Bulk-Heteroiibergangs ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Um eine gewisse Entmischung der

beiden Materialien herbeizufithren, werden einige aus Losung hergestellte organische Solarzellen
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung einer nahezu idealen Donator-Akzeptor-Mischschicht. Der
mittlere Abstand von Exzitonengeneration zum Donator-Akzeptor-Ubergang ist gering und die
Transportpfade sind geschlossen.

nach der Préparation getempert [2]. Die Deposition der Mischschicht mit Hilfe von Sublimation
auf geheiztem Substrat kann durch ein kristallineres Wachstum der Schichten ebenfalls zu einer

giinstigeren Morphologie der Mischschicht fiihren.

3.2.2 Rekombinationsmechanismen in organischen Solarzellen

Nachdem ein Photon innerhalb der Schichten des Donator-Akzeptor-Ubergangs absorbiert wurde,
gibt es mehrere Rekombinationsmechanismen, die die Umwandlung der exzitonischen Anregung
in freie Ladungstrager an den Kontakten verhindern. Ein in organischen Schichten generiertes
Exziton kann strahlend oder nichtstrahlend rekombinieren.

Zunéchst rekombinieren Elektron und Loch eines durch Absorption eines Photons generierten Ex-
zitons mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit, bevor eine Grenzflache von Donator- und Akzeptor-
Material erreicht werden kann. Das Exziton wird nun in ein Elektron auf dem Akzeptor-Material
und ein Loch auf dem Donator-Material getrennt. Fiir die oben beschriebene Effizienz ner sollen
hier zwei Teilprozesse unterschieden werden. Beim Elektronen-Loch Paar, das aus der Trennung
eines Exzitons hervorgegangen ist spricht man von einem geminalen Paar, wobei sich zunichst
die Ladungstriager auf benachbarten Molekiilen befinden.

Damit ist ihr Abstand » identisch mit dem mittleren Molekiilabstand von etwa 0,7 nm. In Cgg-
Schichten betrigt dieser in etwa 1,0 nm [5] und in ZnPc-Schichten etwa 0,3 nm [8]. Der Coulomb-

Einfang-Radius 7. ist der Abstand eines positiven und negativen Ladungstrigers, bei dem die
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Coulombenergie der thermischen Energie entspricht:

&2

=kT. 3.24
Ameeyr, ( )

Unter Annahme einer relativen Dielektrizititskonstante € von 3,5 ergibt sich bei Raumtemperatur
(T =300K) ein Einfangradius von », = 15,9 nm, der sehr viel groBer als der mittlere Abstand
der Molekiile an dem Donator-Akzeptor-Ubergang und damit sehr viel groBer als der Abstand der
Ladungstriager des geminalen Paares ist.

Die Wahrscheinlichkeit f(r, 0) der Trennung eines geminalen Paares mit einem Abstand 7 in freie
Ladungstrager (mit |F| > r.) in einem elektrischen Feld F wird von der Onsagertheorie [35] ange-

geben:

el

£(r,0) = exp (—%) : [1 +req s (1+cos0)| (3.25)

wobei 6 der Winkel zwischen Abstandsvektor 7 und dem Vektor des anliegenden elektrischen Fel-
des F ist. Nach dieser Theorie ist die Trennung von geminalen Paaren in freie Ladungstriger sehr
unwahrscheinlich, falls nicht sehr hohe Felder anliegen. Dies widerspricht den experimentellen
Beobachtungen.

Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment konnte bisher nicht vollstandig aufgeklart
werden. Arkhipov et al. [30] schlagen vor, dass die Trennung des geminalen Paares durch eine
abstoBende Potentialbarriere unterstiitzt wird. Der zu erwartende Ubergangsdipol an der Donator-

Akzeptor-Grenzflache konnte allerdings nur bei wenigen Materialsystemen nachgewiesen werden.

Nicht-geminale Rekombination

Alle Rekombinationsprozesse von Ladungstragern, die nach Trennung geminaler Paare in freie
Ladungstriager auftreten, werden als nicht-geminale Rekombination bezeichnet. Man unterschei-
det hier zwei Arten von Rekombination. Erstens direkte nicht-geminale Rekombination (oder
auch bimolekulare Rekombination), bei der ein freies Elektron auf dem LUMO des Akzeptor-

Materials direkt mit einem positiven Ladungstridger auf dem HOMO des Donator-Materials re-
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kombiniert. Davon unterscheidet man zweitens die indirekte nicht-geminale Rekombination, bei
der die Rekombination iiber Zustinde innerhalb der Energieliicke, sogenannte Fallenzustinde
(engl.: ,traps™), stattfindet. Diese Fallenzustinde sind meist Verunreinigungen der organischen

Schichten.

Fiir die direkte nicht-geminale Rekombination gilt:

Rugr direkt = Cnp—ps Nf"Dfs (3.26)

wobei ny die Dichte freier negativen Ladungstrager ist und p, die Dichte freier positiver La-
dungstrager. Bei direkter nicht-geminaler Rekombination kann die Langevin-Rekombinationsrate

angenommen werden, so dass fir ¢,,—p, gilt:
Ut Uy

Cnopy = (3.27)

Die Langevin-Rekombination gilt unter der Voraussetzung, dass die mittlere freie Wegldnge der
Ladungstrager im Vergleich zum Einfangradius 7. klein ist. Dies ist in organischen Halbleitern
auf Grund schmaler Binder und geringer Beweglichkeiten von unter 1em?V~!s! erfiillt. In Glei-

chung 3.27 sind u, und u, die Beweglichkeiten von Elektronen bzw. Lochern.

Die nicht-geminale indirekte Rekombination kann iiber die Shockley-Read-Hall Theorie beschrie-
ben werden. In dieser fiir anorganische Halbleiter entwickelten Theorie findet die Rekombination
iiber ein diskretes Niveau in der Mitte der Bandliicke (engl.: “deep trap*), das sowohl Locher als

auch Elektronen einfangen kann, statt[24]. Die Rekombinationsrate wird beschrieben durch:

R&St = O¢,St* Ve " Ne * N st (3.28)

wobei ny, g; die Dichte der mit einem Loch besetzten Storstellen ist, o, s, ihr Einfangquerschnitt,
n. die Dichte der Elektronen und v, deren Geschwindigkeit. Die Rekombination fiir Lécher wird

in analoger Weise beschrieben.

Auf Grund der unterschiedlichen Abhéngigkeiten der Rekombinationen von der Ladungstréger-
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dichte ergibt sich eine charakteristische Abhingigkeit des Photostroms einer Solarzelle von der
Generation geminaler Paare, je nach dem, welcher Rekombinationsmechanismus vorherrscht. Im
Allgemeinen ist die Photostromdichte ./, proportional zur Beleuchtungsintensitét /n¢* [5]. In den
Féllen von geminaler Rekombination erhilt man o = 1, im Fall von direkter nicht-geminaler Re-
kombination ist o« = 0,5 [36, 37]. Des Weiteren konnten Koster und Mihailetchi et al. [38] zeigen,
dass im Fall von raumladungsbegrenzten Stromen (SCLC, engl.: “space charge limited currents™)

der Anstieg des Photostroms mit der Beleuchtungsintensitét ebenfalls sublinear ist.

3.2.3 Transportschichten in organischen Solarzellen

Die erste organische Solarzelle mit einer Effizienz von etwa 1 %, wurde 1986 von Tang verdffent-
licht [39] und bestand aus einem planaren Heterolibergang aus Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) als
Donator-Material und einem Perylen-Derivat als Akzeptor. Als Anode wurde Indium-Zinn-Oxid
(ITO) verwendet, als Kathode Silber. Die Struktur dieser Solarzelle ist in Abbildung 3.9(a) darge-

stellt.
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Abb. 3.9: a) Schichtaufbau einer organischen Solarzelle nach Tang[39] und b) einer Solarzel-
le in p-i-n Architektur mit dotierten organischen Transportschichten. Die Vorteile des Aufbaus
b sind: (i) Exzitonengeneration ausschlieBlich im photoaktiven Gebiet; (ii) keine Léschung von
Exzitonen an ITO und Metallkontakt (Sterne in a); (iii) absorbierende Schichten im Intensitéts-
maximum positionierbar (gestrichelte Linie in b); (iv) Erleichterung der ohmschen Kontaktierung
durch Dotierung.

In Abbildung 3.9(b) ist eine organische Diinnschicht-Solarzelle in p-i-n-Struktur schematisch dar-
gestellt. Die intrinsischen Schichten des photoaktiven Heteroiibergangs sind zwischen zwei dotier-
ten, nicht absorbierenden Transportschichten eingebettet. Der Akzeptor wird durch eine n-dotierte

organische Schicht und der Donator durch eine p-dotierte Schicht kontaktiert. Im Vergleich zur ur-
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spriinglichen Solarzelle von Tang konnen in diesen Zellen interne Quanteneffizienzen von nahezu
100 % erzielt werden. Die Griinde dafiir sind die Folgenden: (i) Die Donator-Akzeptor-Schichten
konnen so diinn hergestellt werden, dass alle generierten Exzitonen den trennenden Ubergang er-
reichen bzw. die Schichtdicke von Donator-Akzeptor-Mischschichten konnen so gewahlt werden,
dass ein ausreichender Ladungstragertransport in diesen stattfinden kann. (ii) Durch das Einbrin-
gen von dotierten Transportschichten sind die Exzitonen innerhalb der Donator- und Akzeptor-
Schichten lokal vom ITO und Metallkontakt separiert, so dass ein Loschen der Exzitonen an
diesen Ubergingen verhindert wird. (iii) Die Dicke der Transportschichten ist frei wihlbar, so
dass die absorbierenden Schichten optimal in das Intensitdts-Maximum von einfallendem und
reflektiertem Licht positionierbar sind. (iv) Durch Dotierung kann leicht ein ohmscher Kontakt
zwischen Organik und duBBeren Kontakten hergestellt werden, wobei die Transportschichten den

aktiven Schichten energetisch angepasst werden konnen.
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung der Schichtfolge und der Energie-Niveaus einer unbelasteten
Solarzelle mit Tandem-Struktur nach [40].

Ein weiterer Vorteil von Solarzellenstrukturen mit dotierten Schichten ist die besonders einfache
Stapelbarkeit mehrerer Zellen iibereinander. In Abbildung 3.10 ist die Struktur einer organischen
Tandem-Solarzelle dargestellt [41]. Zwei Solarzellen mit der Schichtfolge p-i-n werden {ibereinan-
der prépariert. Zwischen den Einzelzellen befindet sich eine Rekombinationsschicht, die bei einem
moglichst kleinen Verlust an freier Energie fiir eine schnelle Rekombination der Ladungstrager
sorgt. Es handelt sich um eine Serien-Schaltung von zwei Solarzellen. Die Spannungen der Einzel-
zellen addieren sich, wobei der Strom durch den geringeren Photostrom der Einzelzellen limitiert

wird. Auf Grund der nicht absorbierenden, hoch leitfdhigen Transportschichten ist es moglich, die
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Diinnschichtoptik innerhalb der Zellen optimal zu nutzen. Einfallendes und am Metall-Kontakt re-
flektiertes Licht tiberlagern sich, da die Schichtdicken geringer als die Kohérenzldange des Lichtes
sind. Durch konstruktive und destruktive Interferenz kommt es zu Intensitdtsmaxima und -minima
in Abhéingigkeit von der Wellenldnge und dem Abstand zum Kontakt. Durch geeignete Wahl der
Transportschichtdicken konnen die absorbierenden Materialien des Donator-Akzeptor-Ubergangs
optimal in den Intensitdtsmaxima positioniert werden. Gleichzeitig ist bei der Architektur darauf
zu achten, dass beide Einzelzellen denselben Strom unter AM 1,5 liefern. Auf Grund der guten
Leitfahigkeit der dotierten Schichten wird die Effizienz des Bauelements nicht durch zuséitzliche

Serienwiderstinde limitiert.

3.2.4 Organische Solarzellen aus kleinen Molekiilen: ein Uberblick

Die ersten organischen Solarzellen waren Schottky-Dioden, die aus einer Schicht eines organi-
schen Materials zwischen zwei Metallkontakten bestehen. Die Trennung der Exzitonen findet hier
auf Grund einer Energieniveauverbiegung des organischen Materials nahe einem Kontakt statt.
Die Effizienz dieses Prozesses ist aber gering, weshalb die Wirkungsgrade der Energieumwand-
lung unter 0,1 % liegen [42, 43, 44].

Die bereits erwdhnte Verdffentlichung von Tang [39] (1986) einer Solarzelle aus einer Doppel-
schicht eines Donator- und eines Akzeptor-Materials mit einer Effizienz von etwa 1% war ein
grof3er Fortschritt fiir die organische Solarzelle.

Neben kleinen Molekiilen wurde ebenfalls an Doppelschichten und Mischschichten aus Polyme-
ren [45, 46, 47] und an Doppelschichten aus Polymeren und Fullerenen gearbeitet [48]. 1995 wur-
de von Yu et al. [27] der erste organische Bulk-Heteroiibergang, bestehend aus einer Mischschicht
aus einem Fulleren und einem Polymer, verdffentlicht.

Shaheen et al. [33] erreichten 2001 eine Effizienz von 2,5 % mit Hilfe einer Mischschicht aus dem
Fulleren-Derivat PCBM (1-(3-methoxycarbonyl)-propyl-1-1-phenyl-(6,6)-C61) und einem Poly-
mer MDMO-PPV (Poly(2-Methoxy-5-(3,7-Dimethyloctyloxy)- 1,4-Phenylen Vinylen)). Durch

die Verwendung von P3HT (Poly(3-Hexylthiophen)) [2, 49] als Donator-Material und durch Ver-
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besserung des Produktionsprozesses konnten Effizienzen von 5 % mit organischen Solarzellen aus
Polymeren erzielt werden.

Das Konzept des Bulk-Heteroiibergangs wurde ebenfalls erfolgreich auf Solarzellen aus kleinen
Molekiilen angewandt [50, 51, 52, 53]. Meissner et al. [54] erreichten im Jahr 2000 eine Effizienz
von etwa 1 %. Die Mischschicht bestehend aus dem Fulleren Cgo und einem Phthalocyanin ist
zwischen reinen Schichten des Phthalocyanins und einem Perylen-Derivat eingebettet. Peumans
et. al [29, 55] konnten die Wirkungsgrade von Doppelschicht-Systemen durch das Einfligen einer
diinnen Schicht aus BCP (Bathocuproin) zwischen dem Metallkontakt und der Fulleren-Schicht
auf mehr als 3 % steigern. Die BCP-Schicht verhindert das Loschen von Exzitonen an dem Me-
tallkontakt, stellt aber keine Barriere fiir den Elektronentransport dar.

Die ersten organischen Tandem-Solarzellen wurden 1990 von Hiramoto et al. [56] veroffentlicht.
Die bisher hochste Effizienz von 5,7 % in organischen Tandem-Solarzellen erzielten Forrest et al.
[3, 57] mit einer Kombination aus planarem und Bulk-Heteroiibergang mit den Materialien Cgg
und Kupferphthalocyanin (CuPc).

Im Jahr 2000 prasentierten Pfeiffer et al. die Verwendung von dotierten organischen Schichten
in Solarzellen [58]. Dadurch konnte der Serienwiderstand der Solarzellen gesenkt werden. 2004
wurde von Ménnig et al. die erste organische p-i-n Solarzelle veroffentlicht [40]. Drechsel et al.
erzielten 2005 mit einer Tandem-Struktur aus zwei {libereinander geschichteten p-i-n Solarzellen

eine Effizienz von 3,8 % [41].

3.2.5 Effizienz limitierende Faktoren des Materialsystems C4,/ZnPc

Die hochsten Wirkungsgrade organischer Solarzellen aus kleinen Molekiilen wurden bisher mit
Hilfe des Donator-Akzeptor-Systems bestehend aus einem Phthalocyanin (ZnPc, CuPc) und dem
Fulleren Cgq erzielt [55, 29]. Die hochsten Effizienzen in Tandem-Solarzellen wurden ebenfalls
mit diesem Materialsystem erlangt[41, 3].

In Abbildung 3.11 ist die externe Quanteneffizienz Ngpg einer organischen Diinnschicht Solarzel-
le in p-i-n Struktur dargestellt, deren Donator-Akzeptor-Ubergang aus einer 50 nm dicken Misch-

schicht aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc) und dem Fulleren Cg besteht. Zusétzlich sind in der Ab-
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Abb. 3.11: Externe Quanteneffizienz einer organischen Solarzelle mit einer photoaktiven Schicht
aus Cgp und ZnPc (Mischschicht, 50 nm)(durchgezogene Linie). Im Vergleich die Absorptionsko-
effizienten von Cg (gepunktet) und ZnPc (gestrichelt).

bildung die Absorptionskoeffizienten o der beiden Materialien dargestellt. Die Absorption von
Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) ist der des ZnPcs sehr dhnlich. Wie oben erwidhnt, reprasentiert die-
ses Materialsystem das bisher erfolgreichste in organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen.
Das EQE-Spektrum besitzt ein Maximum bei etwa 450 nm und zeigt eine Doppel-Peak-Struktur
bei 620 und 700 nm. Das erste Maximum ist auf die Absorption von Cgg zuriickzufiihren, die zwei
weiteren Maxima stimmen gut mit der Absorption von ZnPc iiberein. Das EQE-Spektrum zeigt
ein lokales Minimum bei etwa 500 nm, was auf die geringe Absorption der beiden Materialien in
diesem Wellenldngenbereich zurtickzufiihren ist.

Um die Effizienz von organischen Solarzellen zu steigern, werden Materialien bendtigt, welche in
den nicht genutzten Wellenldngenbereichen (um 500 nm und oberhalb 800 nm) optisch aktiv sind.
Diese Materialien konnen in Tandem-Solarzellen oder Solarzellen mit mehr als zwei exzitonen-

trennenden Ubergiéingen mit dem giingigen Material-System Cgo-ZnPc kombiniert werden. Auch



40 3 PHYSIK DER SOLARZELLE

eine Sensibilisierung in dem entsprechenden Wellenldngenbereich der herkommlichen Materia-
lien durch Beimischungen ist moglich, so dass groBlere Bereiche des Sonnenspektrums genutzt

werden konnen.
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Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Energieniveaus von ZnPc und Cgy. Das untere Niveau
bezeichnet das HOMO, das obere das LUMO Niveau.

Neben der nicht vollstindigen Photonenausbeute des gesamten Sonnenspektrums besitzt das Sy-
stem Cgo-ZnPc den weiteren Nachteil einer ungiinstigen Anordnung der Energieniveaus zueinan-
der. Die Energieniveaus von ZnPc und Cg sind schematisch in Abbildung 3.12 dargestellt. Nach
Gleichung 3.22 skaliert die maximal erreichbare Leerlauf-Spannung Voc mit der Energieliicke E,.
Als eftektive Energieliicke ist hier die Differenz zwischen dem LUMO des Akzeptors und dem
HOMO des Donators zu betrachten. Die Differenz des LUMOs von Cgp und des HOMOs von
ZnPc betragt 1,1eV. Um die Energieausbeute jedes getrennten Exzitons zu maximieren, muss
die effektive Energieliicke zwischen dem HOMO des Donators und dem LUMO des Akzeptors
maximiert werden. Gleichzeitig miissen die Energieniveaus von Donator und Akzeptor einen hin-
reichenden Versatz aufzeigen, um eine effiziente Trennung der Exzitonen herbeizufiihren. Die Ex-
zitonen relaxieren nach Anregung schnell in den niedrigsten exzitonischen Zustand. Dieser kann
in ZnPc durch eine lineare Anpassung der niederenergetischen Flanke der Absorption (800 nm)
abgeschiatzt werden, was einer Energie von 1,55 eV entspricht. Der niederenergetischste exzito-
nische Zustand in Cgg, der bevolkert wird, ist ein Triplett-Zustand mit einer Energie von 1,65 eV

[5]. Die Trennung eines Exzitons in ein Loch auf dem HOMO von ZnPc und ein Elektron auf
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dem LUMO von Cgy fithrt zu einem Energieverlust von etwa 0,45 eV bzw. 0,55 eV. Dieser Ener-
gieverlust ist grofer, als fiir eine effektive Trennung von Exzitonen mit Energien von 1,55e¢V
bzw. 1,65 eV bendtigt wird. Durch die ungiinstige Anordnung der Energie-Niveaus von ZnPc und
Cgo wird also Energie verschwendet. Mit diesem System werden experimentell maximale Werte
von Leerlauf-Spannungen von etwa 0,5 V bei Raumtemperatur und unter Beleuchtung von einer
Sonne (AM1,5; 100 mW/cm?) erzielt.

Um die Effizienz von organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen weiter steigern zu konnen,
sind also neue Materialien mit hoher Absorption in Wellenldngenbereichen, welche nicht von den
herkémmlichen Materialien (insbesondere Cgp und ZnPc) abgedeckt werden, erforderlich. Des
Weiteren kann eine Steigerung der Effizienz durch eine effektivere Anordnung der Energieni-
veaus zueinander erzielt werden. Durch eine Minimierung des Energieverlustes der absorbierten
Energie durch Relaxation in den energetisch niedrigsten exzitonischen Zustand (z.B. Cgg: Pho-
tonenenergie bei 450 nm = 2,8 eV; niedrigster exz. Zustand: Triplett 1,65 eV) kann die effektive
Energieliicke zwischen LUMO des Akzeptors und HOMO des Donators und damit V¢ bei gleich-

zeitiger effektiver Trennung der Exzitonen weiter angehoben werden.

3.2.6 Tandemzellen mit einer Absorption von 400 nm bis 800 nm

Im vorigen Abschnitt wurde die Notwendigkeit aufgezeigt, neue Materialien zu finden, die das
herkémmliche Materialsystem Cgyp und ZnPc in Tandem-Solarzellen ergénzen. In diesem Ab-
schnitt wird vorgestellt, wie eine ideale Tandem-Zellen-Struktur aussehen kann und welche Ef-
fizienzen erreichbar sind.

In Abbildung 3.13 ist das AM 1,5 Spektrum (100 mW/cm?) sowie das Integral des Spektrums ab
400 nm dargestellt. Es soll eine Tandem-Solarzelle konstruiert werden, die zwischen 400 nm und
800 nm photoaktiv ist. Dies ist eine realistische Annahme, da auf Grund der Absorption von Glas,
ITO und Transportschichten unterhalb von 400 nm nur wenige Photonen zur Verfiigung stehen.
Das Maximum von 800 nm wurde gewahlt, da dies die minimale Absorption von ZnPc ist und
bisher keine Materialien zur Verfiigung stehen, die hinreichend stark bei ldngeren Wellenldngen

absorbieren.
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Abb. 3.13: Photonenfluss des AM 1,5 Spektrums (global). Die rechte Skala zeigt das Integral des
Spektrums von 400 nm bis 800 nm. In der Einfiigung sind Absorptionsspektren von zwei fiktiven
Donator-Akzeptor-Systemen schematisch dargestellt.

Die Tandem-Struktur besteht aus der Einzelzelle | mit einem Donator-Akzeptor-Ubergang, dessen
Materialien im niedrigeren Wellenldngenbereich bis 610 nm absorbieren und der Einzelzelle Il,
welche bei hoheren Wellenlédngen von 610 nm bis 800 nm absorbiert. Die Absorption wurde so
gewihlt, dass die Anzahl der Photonen, welche durch das AM 1,5 Spektrum bereitgestellt wird, in
beiden Wellenlingenbereichen gleich ist, was 7,5 - 10%° Photonen pro Quadratmeter und Sekunde
entspricht. Wenn man ein nggg von 80 % annimmit, ergibt dies einen Photostrom von 9,6 mA/cm?

(bei Beleuchtung mit AM1,5; 100 mW/cm?).

Die maximale Leerlauf-Spannung V¢ wird durch die Anordnung der Energie-Niveaus der Donator-
und Akzeptor-Materialien zueinander bestimmt (Gleichung 3.22). Wir setzen voraus, dass der
niedrigste energetische exzitonische Zustand in der Einzelzelle | der Absorption von 610 nm ent-
spricht (2.0 eV) und in der Zelle Il dem entsprechend etwa 1,5 eV (800 nm) betragt. In dieser Arbeit
wird gezeigt werden, dass ein System, welches Exzitonen mit einer Energie von 1.55 eV effizient
trennt, ein Voc von 0,95V erreichen kann. Dem zufolge kann Struktur | ein V¢ von 1,4V und I

ein Voc von 0,9V erreichen, so dass diec Tandem-Struktur eine maximale Voc von 2,3 V besitzt.

Wird in der Einzelzelle | Cg als Akzeptor verwendet, kann diese ein Vpoc von etwa 1V errei-



3.3 ZUSAMMENFASSUNG 43

chen [59]. In dieser Arbeit wird gezeigt werden, dass eine Steigerung der Leerlaufspannung iiber
1V durch Erhohung der Energieniveauversatzes in Donator-Akzeptor-Systemen mit Cg zu einer
ineffizienten Exzitonentrennung fiihrt.

Verwendet man in der Struktur Il die Materialkombination C¢y und ZnPc, liefert diese eine Span-
nung von etwa 0,5V . Bei Verwendung von Cgp als Akzeptor in der Tandem-Zelle ergibt sich
demnach ein V¢ von 1,5 V.

Maximale Fiillfaktoren F'F, die in organischer Diinnschicht-Photovoltaik im Institut fiir Ange-
wandte Photophysik erreicht worden sind, betragen etwa 70 %. Aus diesen Zahlen berechnet sich
eine Effizienz von 10,1 % in Tandem-Zellen mit Cgq als Akzeptor.

Um die Effizienz zu steigern, ist es notwendig, neben dem gut bekannten Materialsystem Cgo und
ZnPc weitere Materialien mit hoher Absorption und geeigneten Energie-Niveaus fiir die organi-

sche Photovoltaik nutzbar zu machen.

3.3 Zusammenfassung

Das Kapitel wird im Folgenden stichpunktartig zusammengefasst:

* Die klassische Beschreibung von Solarzellen mit Hilfe der Shockley-Gleichung wurde skiz-

ziert.
+ Mit Hilfe des Gartner-Modells wird eine Spannungsabhingigkeit des Photostroms eingefiihrt.

* Der Transport von Ladungstragern in einer Solarzelle, hervorgerufen durch Konzentrations-

gefille und elektrischem Feld, wird durch Quasi-Fermi-Niveaus beschrieben.

» Um die Leerlaufspannung in einer idealen Solarzelle zu maximieren, wird die photoaktive
Schicht mit semipermeablen Membranen Kontaktiert. Die Leerlaufspannung multipliziert
mit e stimmt hier mit der Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus in der aktiven Schicht {ibe-

rein.

» Die Mechanismen der organischen Photovoltaik werden beschrieben.



44 3 PHYSIK DER SOLARZELLE

* Die Rekombinationsmechanismen von geminalen und nicht-geminalen Ladungstragerpaaren

werden diskutiert.

* Die Funktion von dotierten Schichten von organischen Solarzellen wird beschrieben.

* Es werden Strategien zur Erhohung der Effizienzen der bisher erfolgreichsten organischen

Solarzellen kleiner Molekiile aus einem Phthalocyanin und Cg( aufgezeigt.



4  Materialien und Experimente

In diesem Kapitel werden die organischen Materialien vorgestellt, die in dieser Arbeit verwendet

wurden. Im Anschluss werden die experimentellen Aufbauten und die Messmethoden vorgestellt.

4.1 Farbstoffe und Dotanden

Die chemischen Strukturen der organischen Materialien, die in dieser Arbeit verwendet wurden,
sind in den Abbildungen4.1, 4.2, 4.3 und 4.4 dargestellt. Es handelt sich um kleine Molekiile,
die durch Erhitzen im Vakuum sublimieren und so als diinne Schicht auf ein Substrat aufgebracht
werden konnen. Voraussetzung fiir diesen Prozess ist eine hohere Zersetzungstemperatur der Ma-
terialien im Vergleich zu der Sublimationstemperatur. Diese Voraussetzung begrenzt die Grof3e

und das Gewicht der verwendbaren Molekiile.

BPhen= Bathophenanthrolin
(4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin)

Fulleren:
Ceo CaHieN,
rel. Molekllmasse: 720 rel. Molekiilmasse: 332

Abb. 4.1: In der Arbeit verwendete Elektronentransportmaterialien Cgp und BPhen. Cgy wird ins-
besondere als Akzeptor-Material eingesetzt. Diinne Schichten (6-10 nm) von BPhen zwischen Cg
und einem Aluminium-Kontakt fithren zu einer nahezu ohmschen Kontaktierung.

Die Materialien, die in den hier vorgestellten Solarzellen als Elektronentransportmaterialien ver-

wendet werden, sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Das Fulleren Cgg und Derivate von Cgp wie
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PCBM (6,6-Phenyl-C61-Butylsdure Methylester) werden héufig als Elektronentransportmateria-
lien und als Akzeptor-Materialien in organischen Solarzellen verwendet. Ein Grund fiir die haufige
Verwendung dieses Materials liegt in der hohen Elektronenbeweglichkeit f1,, die bis zu 6 cm (Vs)~!
erreichen kann [60, 61]. Cg besitzt ein Absorptionsmaximum A, bei 345 nm und eine Sublima-
tionstemperatur von etwa 350°C. Man beobachtet eine hohe Interkombinationsrate [62], was dafiir
sorgt, dass die durch Absorption generierten Singulett-Exzitonen schnell in Triplett-Exzitonen mit
einer Energie von etwa 1,65 eV [5] iiberfiihrt werden. Dies ist der Grund fiir eine hohe Exzitonen-

diffusionslange von etwa 40 nm[29].

N F F N
- — ~N X, -
/ \ TNy
N F F N

F,-TCNQ: 2,3,5,6-Tetrafluoro- AOB:
7,7,8,8-tetracyano-chinodimethan 3,6-Bis(dimethylamino)acridin
C.F.N, Ci7HigN,
rel. Molekiilmasse: 276 rel. Molekilmasse: 265

Abb. 4.2: Molekiilstrukturen des p-Dotanden F4-TCNQ und des n-Dotanden AOB.

Um die Leitfahigkeit von Cgp zu erhdhen, kann die Ladungstrégerdichte in Cgo-Schichten durch
Beimischung von organischen Dotanden erhoht werden. In dieser Arbeit wurde als Dotand 3,6-
bis(Dimethylamino)Acridin (AOB)[19] (Abbildung4.2) und NDN1 (Novaled GmbH, Dresden)

in Cgp verwendet.

Als weiteres Elektronentransportmaterial wurde Bathophenanthrolin (BPhen) verwendet. Es ist
dem Material Bathocuproin (BCP) in Struktur und Wirkungsweise sehr dhnlich. BPhen und auch
BCP werden in organischen Solarzellen als diinne Schicht (5-10 nm) zwischen Elektronentrans-
portmaterial (hdufig Cgp) und dem Metallkontakt verwendet [29, 59]. Durch das Aufbringen des
Metallkontaktes werden elektronische Zustinde in der Energieliicke des Materials geschaffen, was

eine nahezu ohmsche Kontaktierung der Organik zum Metall zur Folge hat.

In Abbildung 4.3 sind die in dieser Arbeit verwendeten Lochertransportmaterialien (HTL, engl.:
,hole transport layer*) dargestellt. Die Materialien konnen auch als Donator-Materialien an ei-
nem exzitonentrennenden Ubergang eingesetzt werden. Metallphthalocyanine wie ZnPc, CuPc

und VoPc sind in organischen Solarzellen als 16cherleitende Halbleiter etabliert [40, 63, 64]. Auf



4.1 FARBSTOFFE UND DOTANDEN

47

N
: % Y/
7 N\ /N N
N .Zn N
;\N N’<<\
X X
N

Zinc-Phthalocyanin
(ZnPc)
CaoHigNeZn
rel. Molekiilmasse: 579

MeO-TPD: N,N,N',N'-Tetrakis
(4-methoxyphenyl)-benzidin
C40H36N204
rel. Molekiilmasse: 608
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1-TNATA: 4,4',4"-Tris(1-naphthyl
phenylamino)triphenylamin
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a-NPB: 4,4’-Bis(N-(1-naphthyl)-
N-phenyl-amino)-biphenyl

7~ CasHaiN,
biphenyl-4-yl)-benzidin . OO rel. Molekiilmasse: 575
CBDHSBNA

rel. Molekiilmasse: 1074

Abb. 4.3: Molekiilstrukturen der Lochertransportmaterialien, die in dieser Arbeit verwendet wur-
den. ZnPc, 4P-TPD und MeO-TPD werden hier auch als Donator-Materialien in exzitonentren-

nenden Heterotibergdngen verwendet. Alle hier abgebildeten Lochertransportmaterialien bis auf
4P-TPD konnen mit F4-TCNQ und mit NDP2 p-dotiert werden.
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Grund der hohen Absorption (Absorptionskoeffizienten bis zu 10 3cm™') und der hohen Stabi-
litdit werden Effizienzen von etwa 5 % mit Solarzellen aus Metallphthalocyaninen und Cg erreicht
[3]. Das lonisationspotential (IP) von ZnPc liegt bei 5,0 eV [15]. Die Elektronenaffinitdt von ZnPc
lasst sich aus der Position von IP und der energetisch niedrigsten optischen Anregung von 1,55 eV
abschitzen. Es ergibt sich eine Elektronenaffinitdt von etwa 3,2 eV fiir ZnPc, wenn man eine Ex-

zitonenbindungsenergie von 0,25 eV annimmt.

Das Material 4,4’-Bis-(N,N-diphenylamino)-quaterphenyl (4P-TPD) wird in Kapitel 5 als Donator-
Material in Kombination mit Cgo untersucht. 4P-TPD wurde bereits als blauer Singulett-Emitter
[65] und als diinne Lochertransportschicht [59] eingesetzt. Als diinne Schicht besitzt es ein A4y

von 365 nm und ein lonisationspotential von 5,6 eV.

N,N,N’,N’-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-benzidin (MeO-TPD) wurde bereits hdufig in Veroffentli-
chungen des Institutes fiir Angewandte Photophysik (IAPP) als p-dotierte Lochertransportschicht
in organische Solarzellen [40, 66, 67] und in organischen Leuchtdioden [68, 69] verwendet. Das
Material kann aber auch wie in Kapitel 6 als Donator-Material fungieren. Mit einem lonisations-
potential von 5,1 eV [68] und einer hohen Locherbeweglichkeit ist dieses schwach absorbierende
Material als Lochertransporter in Kombination mit ZnPc besonders geeignet [41].

4,4’ 47-Tris(1-naphthylphenylamino)triphenylamin (1-TNATA)[70] ist MeO-TPD in Bezug auf
die Energieniveaus sehr dhnlich, es werden aber geringere Leitfdhigkeiten in diesem Material
im Vergleich zu MeO-TPD erzielt. Das Material besitzt im Vergleich zu MeO-TPD eine hohere
Glasiibergangstemperatur 7, was zu einer hoheren Stabilitit der Bauelemente fiihrt. Im Folgenden
wird 1-TNATA als TNATA bezeichnet.

Das Material 4,4’-Bis(N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino)-biphenyl («-NPB) wird ebenfalls als L 6-
chertransportmaterial eingesetzt. Von diinnen a-NPB-Schichten wird dhnlich wie bei MeO-TPD
und TNATA auf Grund der groBBen Energieliicke nur ein geringer Anteil des Sonnenspektrums ab-
sorbiert. Im Gegensatz zu MeO-TPD und TNATA besitzt a-NPB ein hoheres lonisationspotential
von etwa 5,4 eV. Das Material wird im Folgenden als NPB bezeichnet.
N,N’-Diphenyl-N,N’-bis(4’-(N,N-bis(naphth-1-yl)-amino)-biphenyl-4-yl)-benzidin (Di-NPB) be-

sitzt im Vergleich zu NPB ein hoheres 7, was wiederum zu einer Erhdhung der thermischen
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Stabilitit von Di-NPB Schichten fiihrt. Das lonisationspotential liegt bei etwa 5,4 eV.

Alle Lochertransportmaterialien aus Abbildung 4.3 (bis auf 4P-TPD) lassen sich effizient mit dem
Dotanden 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyano-chinodimethan (F4-TCNQ) (Abbildung 4.2) do-
tieren (Abschnitt2.6.1). Durch diese p-Dotierung konnen die Leitfahigkeiten der Schichten um
mehrere Grolenordnungen erhoht werden [16]. F4-TCNQ besitzt eine hohe Elektronenaffinitét
von etwa 5,1 eV [16], die im Vergleich zu reinem TCNQ [71] um etwa 0,34 eV durch die hohe
Elektronegativitdt der Fluoratome verringert ist.

Neben F4-TCNQ wurde auch der Dotand NDP2 der Novaled GmbH, Dresden in einigen Bauele-
menten dieser Arbeit verwendet. NDP2 besitzt im Vergleich zu F4-TCNQ eine hohere Verdamp-
fungstemperatur. Die Praparation der organischen Bauelemente wird dadurch erleichtert und die
Stabilitdt erhoht. Die Struktur von NDP2 kann aus patentrechtlichen Griinden nicht offen gelegt
werden. Der Dotierungseffekt durch NDP2 beruht aber auf der selben physikalischen Grundlage
wie bei F4-TCNQ.

Bu Bu
Ny NS /Y BN
NC—X\ 7\ S I\ /~CN NC._~ S S _
s© \ ] s WA WA CN
CN
Bu Bu Bu Bu

DCV3T: 5,5"-Dicyanovinylen- DCVA4T: 5,5™ -Dicyanovinylen-3,4,3",4" -
3'4'-dibutyl-2,2':5', 2"-terthiophen tetrabutyl-2,2":5',2":5" 2"-quaterthiophen

Cst24N483 CAOHAZNASA

rel. Molekilmasse: 512 rel. Molekilmasse: 706

Abb. 4.4: Molekiilstruktur der in dieser Arbeit untersuchten Oligothiophenderivate mit
Dicyanovinyl-Endgruppen: DCV3T und DCV4T.

In Abbildung 4.4 sind zwei Materialien dargestellt, die in Kapitel 6 naher untersucht werden. Diese
neuen Oligothiophenderivate wurden von Prof. Béuerle (Universitdt Ulm) synthetisiert und im
Rahmen dieser Arbeit erstmals in Solarzellen eingesetzt. Durch funktionalisierende Endgruppen
konnte die Energieliicke gesenkt werden, so dass die Materialien eine hohe Absorption im Bereich
von 550 nm besitzen. In Tabelle4.1 sind die verwendeten organischen Materialien mit einigen
spezifischen Materialparametern zusammengefasst.

Alle Materialien bis auf DCV3T und DCV4T wurden wenigstens einmal durch Gradientensubli-

mation gereinigt. Auf Grund der geringen Materialmengen der Oligothiophenderivate und Kom-
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plikationen durch Zersetzung der Materialien wihrend der Gradientensublimation wurde auf die
Gradientensublimation von DCV3T und DCVA4T verzichtet. Um dennoch eine mdoglichst hohe
Reinheit der Materialien zu erhalten, wurden die Oligothiophenderivate etwa 24 Stunden auf eine

Temperatur geringfiigig unterhalb der Sublimationstemperatur im Ultrahochvakuum erhitzt.

Material Hersteller 1P A p
V) | (eV) (g/em?)
Ceo Alfa Aesar 6,2 3,9
[72] | [73] 2,00
BPhen Sensient 6,7 3,2
[74] | [74] 1,24
AOB 0,736 in C6()
ZnPc Alfa Aesar 5,0 32 1,63
[15]
4P-TPD Sensient 5,6 2,2 1,17
TNATA Sensient 5,1 1,7 1,25
[70]
o-NPB Sensient 5,4 2,0 1,25
Di-NPB Sensient 5,4 2,0 1,20
MeO-TPD Sensient 5,1 1,7 1,25
[68]
F4-TCNQ Aldrich 83 | ~5,11 0,567 in MeO-TPD
[17] | [16] 0,779 in ZnPc
0,308 in DiNPB
0,385 in TNATA
DCV3T Prof. Biuerle | 6,1 3,7 1,37
Ulm
DCV4T Prof. Béauerle | 5,8 3,6 1,37
Ulm

Tab. 4.1: Verwendete organische Materialien mit Angabe des lonisationspotentials IP und der
Elektronenaffinitit A und der verwendeten Dichten p. Die Werte des IPs von 4P-TPD, -NPB,
DCV3T und DCVA4T stammen aus UPS-Messungen am IAPP. Die Elektronenaffinititen wurden,
falls nicht anderweitig vermerkt, aus der Position des lonisationspotentials und der niedrigsten op-
tischen Anregung berechnet, wobei 0,3 eV fiir die Exzitonenbindungsenergie angenommen wur-
de. Die Angabe der Dichten der Dotanden AOB und F4-TCNQ in verschieden Matrixmaterialien
beruht auf der Annahme, dass die Dichte der Matrix durch Dotierung unbeeinflusst bleibt. Dies
erlaubt die Angabe der Dotierungskonzentration einer Matrix mit einem Dotanden in einem Mo-
lekiilverhéltnis oder mol %.
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4.2 Experimente

4.2.1 Vakuumsystem und Probenpraparation

Alle organischen Schichten wurden durch thermisches Verdampfen im Ultrahochvakuum (UHV
< 2-107Pa) hergestellt. Die organischen Materialien werden in Verdampfern der Firma Crea-
phys im UHV erhitzt. Das Material befindet sich in Keramikkiivetten, die von Heizwendeln aus
Wolfram umgeben sind. Die Temperatur wird mittels eines Ni/CrNi-Thermoelements gemessen
und durch ein Gerat der Firma Eurotherm geregelt. Gold wird aus einem Molybdénschiffchen

verdampft, Aluminium aus einem weiteren speziell entwickelten Keramikverdampfer der Firma

Creaphys.

Probenhalter
mit Substrat
=l
Schichtdicken--
Monitor \

Dotand Matrix

Abb. 4.5: Links: UHV Mehrkammeraufdampfanlage. An diese ist eine Glovebox mit Sonnensimu-
lator angeschlossen. Im Hintergrund ist die UPS-XPS Anlage zu erkennen. Rechts: Schematische
Darstellung der Mischverdampfung nach [17].

In Abbildung4.5 (links) ist die Mehrkammer-UHV-Anlage abgebildet. Diese Anlage ermdglicht
die Prédparation von n- und p-dotierten Schichten und die Metallkontaktierung in verschiedenen
Kammern, ohne das Vakuum zu unterbrechen.

Die Bestimmung der Schichtdicke der organischen Schichten erfolgt durch Schwingquarze (Ab-

bildung 4.5, rechts). Bei einer Koverdampfung von z.B. Matrix-Material und Dotand werden die
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Schichtdicken separat gemessen. Die Verschiebung der Eigenfrequenz der Schwingquarze auf
Grund der Materialdeposition wird {iber einen Depositions-Monitor XTM/2 der Firma Leybold

Inficon in Schichtdicken umgerechnet.

Die Solarzellen werden auf Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Glasssubstraten (2,5 mm X
2,5mm, TFD Thin Film Devices Inc., < 50 Ohm/square) hergestellt. Die Substrate werden in
folgender Reihenfolge in einem Ultraschallbad gereinigt: Extran (Glasreinigungsmittel), Aceton,
Ethanol. Die Substrate werden anschlieend mit Stickstoff trocken geblasen und mit dem Polymer
Opti-Clean (Lot-Oriel GmbH) geschiitzt. Die Polymerschicht wird erst kurz vor dem Einschleusen
des Substrates in die UHV-Anlage entfernt. Die Schichten werden mit Hilfe von Schattenmasken
auf das Substrat aufgebracht. Es wurden drei bzw. vier Solarzellen auf einem Substrat préipariert.
Die Solarzellen besitzen eine aktive Fliche von 3 bis 6 mm?, definiert durch den Uberlapp von

ITO und Metallkontakt.

4.2.2 Solarzellenmessplatz

Der Solarzellenmessplatz besteht aus einem Sonnensimulator SOL 1200 (Hoenle AG), der eine
Fléche von etwa 10 cm mal 10 cm in einer Glovebox (N;-Atmosphére) ausleuchtet. Die Glovebox
ist direkt an das Vakuumsystem angeschlossen, so dass die Solarzellen zu keiner Zeit der Luft aus-
gesetzt sind. Die Lichtintensitét wird an der Position der Probe mit einer Silizium-Referenzzelle
(Outdoor-Referenzzelle des Frauenhofer Institutes fiir Solare Energiesysteme, Freiburg, kalibriert

fiir AM 1,5) kalibriert. Die Lichtintensitit lag zwischen 110 mW/cm? und 140 mW/cm?.

Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einer SMU236 der Firma Keithley aufgenommen. Zur
Variation der Lichtintensitit wurden spektralneutrale Metall-Graufilter verwendet. Zur Beleuch-
tung der Solarzellen mit monochromatischem Licht wurden Metall-Interferenzfilter verwendet.
Die Kalibrierung dieser Messungen erfolgte mit einem Photometer der Firma Newport Corpora-

tion, Irvine (USA).
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4.2.3 Photoaktionsmessplatz

Zur Messung der externen Quanten-Effizienz am Photoaktionsmessplatz befindet sich die Solar-
zelle in einem Behiélter unter Stickstoffatmosphére. Die Beleuchtung erfolgt mittels einer Xenon-
Lampe (R150-9) der Firma ILC-Technologies, deren Licht {iber einen Gittermonochromator auf
die ansonsten abgedunkelte Probe fillt. Die Kalibrierung der Lichtintensitit erfolgt mit einem
Photometer der Firma Newport Corporation. Durch die Anpassung des Spektrums an die mit Hil-
fe der Metall-Interferenzfilter bestimmten externen Quanten-Effizienzen erhélt man ein Spektrum

mit absoluten Werten.

4.2.4 UPS-XPS-Aufbau

Photoelektronenspektroskopie (PES) mit ultraviolettem Licht (UPS) und mit Rdntgenstrahlung
(XPS) sind zwei seit langem bekannte Methoden, um die energetischen Zustdnde an Oberflachen

von Metallen und Halbleitern zu untersuchen.

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem dulleren Photoeffekt, welcher im Jahr 1905 von
Einstein erkléart wurde. Diese damals revolutionédre Theorie beschreibt Licht mit der Wellenlédnge
v als Teilchenstrom aus Quanten mit der Energie E£; = hv. Wird ein Lichtquant (Photon) von
einem Medium absorbiert und ist dessen Energie grof3er als die Ionisierungsenergie (/E), konnen

Elektronen mit der maximalen kinetischen Energie E£"* das Medium verlassen [75]:

EJ'™ — hy — IE. (4.1)

In einem N-Elektronensystem ldsst sich Ey;, allgemeiner darstellen:

Exin=hv—[E(N=1)—E (V)] (42)

wobei E (N) und E (N —1) die Energien des Systems mit N bzw. N — 1 Elektronen sind. Die
Messmethoden UPS und XPS unterscheiden sich in der Frequenz der eingestrahlten elektroma-

gnetischen Strahlung. Die verwendeten Energien liegen bei UPS zwischen 10 und 40 eV, bei XPS
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liegen die Energien bei 1 bis 2keV. Aus diesem Grund werden mit UPS die relativ schwach
gebundenen Valenzelektronen des untersuchten Materials herausgeschlagen, wéhrend die hohe-
re Energie der Photonen der XPS-Messung die lonisierung von stirker gebundenen Elektronen
der Kernniveaus der Atome zuldsst. Damit ist UPS besonders geeignet, die hochsten besetzten
Molekiilorbitale (HOMO) eines molekularen Festkorpers zu untersuchen, wahrend mit XPS eine
Anderung der chemischen Umgebung von Atomen nachzuweisen ist.

Auf Grund der geringen freien Weglédnge von Elektronen zwischen 10 eV und 2 keV in Festkorpern

sind UPS und XPS besonders oberflichensensitive Messmethoden.

Metall (au) org. HL. (ZnPc)

kin

HOMO-Peak ¢

Valenzstruktur

Abb. 4.6: Prinzip der Photoelektronenspektroskopie; Durch Anregung der Elektronen mit der Pho-
tonen der Energie #v wird die Zustandsdichte der Valenzstruktur auf eine Verteilung der kineti-
schen Energie tibertragen.

Abbildung 4.6 zeigt schematisch das Prinzip der Photoelektronenspektroskopie. Abgebildet ist

die Valenzstruktur der Elektronen nahe der Fermi-Energie Er in einem Metall (links) und in ei-
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nem organischen Halbleiter (rechts) und die entsprechenden UP-Spektren. Durch Anregung der
Elektronen mit der Photonen der Energie v wird die Zustandsdichte der Valenzstruktur bei Uber-

windung der Austrittsarbeit @ auf eine Verteilung der kinetischen Energie iibertragen.

Ekin = hV—(I)—EB (43)

Der Anstieg des gemessenen Spektrums bei niedrigen kinetischen Energien wird als HBEC (engl.:
,high binding energy cutoff‘) bezeichnet. Diese Kante wird von den Elektronen bestimmt, deren
kinetische Energie gerade grof3 genug ist, um die Probe zu verlassen und im Detektor nachgewie-
sen zu werden. Die Position des HBEC ist ein MaB fiir die Austrittsarbeit. Das dem HBEC folgen-
de breite Maximum wird von Sekundérelektronen hervorgerufen. Die Verteilung dieser Elektronen

wird in Abbildung 4.6 durch eine gestrichelte Linie in den gemessenen Spektren angedeutet.

Das Spektrum endet bei hohen kinetischen Energien im Falle von Metallen mit der Fermi-Kante
und bei organischen Halbleitern mit dem HOMO-Peak. Aus der Breite des Spektrums kann das

Ionisationspotential /P berechnet werden:

IP =hv — (Ekin,max - Ekin,min) . (4‘4)

Im Falle von Metallen stimmt /P mit der Austrittsarbeit @,, iiberein. Mit der Annahme, dass
die Fermi-Energie in beiden Messungen iibereinstimmt, berechnet sich die Austrittsarbeit von

organischen Materialien @, zu:

Dy = Doy — EfyPFC + ELLZEC (4.5)
wobei EHEEC und EggEC die minimalen Energien der Elektronen im UP-Spektrum des Metalls

bzw. der Organik sind. Um die Verbiegung der Energieniveaus an der Grenzfliache von organischen
Halbleiter zu einem Metallsubstrat oder zwischen zwei organischen Halbleitern zu beobachten,
kann die Entwicklung der Spektren mit Erhohung der aufliegenden organischen Schicht gemessen

werden [76, 77]. Die Summe der Verbiegung der Energieniveaus V' ;,, kann aus der Verschiebung



56 4 MATERIALIEN UND EXPERIMENTE

des UP-Spektrums mit Erhdhung der Schichtdicke oder durch die energetische Verschiebung der
Kernniveaus geeigneter Elemente, gemessen mit XPS, bestimmt werden. Mit Hilfe von AEgEc,
der Positionsidnderung von HBEC der unterliegenden Schicht und der dicken aufliegenden orga-

nischen Schicht, lisst sich die Energie des Ubergangsdipols eD bestimmen:
eD = — [AEygec — Vi or] - (4.6)

Im Folgenden soll beschrieben werden, wie die Position der Fermi-Kante, des HBEC, des HOMO-

Maximums und des HOMO-onsets aus den UP-Spektren ermittelt wurde.

- Fermi-Kante 1

E.=33.30 eV '
i w,=02eV |

50%

Intensitat (bel. E.)

]

326 328 33.0 33.2 334 336 33.8 34.0
E _ (eV)

kin

Abb. 4.7: UP-Spektrum einer polykristallinen Goldschicht im Bereich der Fermi-Kante. Gezeigt
ist die Bestimmung der Position der Fermi-Energie (siehe Text).

Abbildung 4.7 zeigt das UP-Spektrum einer polykristallinen Goldschicht im Bereich der Fermi-
Kante. Um die Position der Fermi-Energie Er werden zunédchst zwei Geraden an den oberen und
unteren Teil der Stufe angepasst. Die Schnittpunkte mit einer dritten Geraden an der Flanke bilden
ein Intervall mit einer Breite von etwa 200 meV. Der Energiewert bei 50 % der Breite des Intervalls
entspricht Er.

Um die Position von HBEC zu bestimmen, wurde eine Gerade an den linearen Bereich der Flan-
ke zwischen etwa 30 % und 70 % des Maximums des Sekundirelektronen-Peaks angepasst (Ab-
bildung 4.8, links). Abbildung4.8 (rechts) zeigt den Bereich des Spektrums hoher kinetischer

Energie. Nach Abzug des Untergrundes der Sekundirelektronen wird die Position des HOMO-
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Abb. 4.8: Ermittlung des HBEC (links) und des HOMO-maximums (rechts) sowie des HOMO-
onsets aus einem UP-Spektrum einer 12 nm dicken ZnPc-Schicht auf Gold (siche Text).

Maximums durch Anpassung einer Gausskurve an den Peak ermittelt. Die Position des HOMO-
onsets (maximale kinetische Energie der Elektronen, Ej;p pqy) Wird durch Anpassung einer Linie
an den Abfall des HOMO-peaks ermittelt (entsprechend der Anpassung des HBEC). Die Fehler

der Positionsbestimmung liegen bei etwa 0,05 eV.






5 Das Materialsystem C¢, / 4P-TPD

In diesem Kapitel werden Solarzellen und weitere Bauelemente mit photoaktiven Schichten beste-
hend aus Cgog und 4P-TPD beschrieben. Wegen der hohen Beweglichkeiten in diesen Materialien,
dem guten Wachstumsverhalten der Schichten bei Mischverdampfung und der giinstigen Anord-
nung der Energie-Niveaus der Materialien zueinander bieten sich diese Materialien als ein Test-
system an, an dem fundamentale physikalische Prozesse untersucht werden konnen.

Das Kapitel gliedert sich in drei Abschnitte. Im ersten werden die Materialien, die in diesem
Kapitel Verwendung finden, beschrieben. Dies beinhaltet die spektroskopische Untersuchung der
Materialien in Losung und als diinne Schicht, die Beweglichkeit und die Energie-Niveaus. Der
zweite Abschnitt beschdftigt sich mit der Beschreibung von Solarzellen mit photoaktiven Schich-
ten aus Cgy und 4P-TPD. Am Beispiel dieses Materialsystems werden die fundamentalen Unter-
schiede von planaren Heterotibergingen und Solarzellen mit Donator-Akzeptor-Mischschichten
untersucht. Die Variation der Beleuchtungsintensitdit ldsst Riickschliisse auf die Rekombinations-
dynamik photogenerierter Ladungstréger in Abhingigkeit von der angelegten Spannung zu. Des
Weiteren wird der Einfluss des dotierten Liochertransporters HTL (,hole transport layer™) durch
Materialvariation studiert. In dem letzten Abschnitt dieses Kapitels wird neben Solarzellen ein
weiteres Bauelement aus dem Materialsystem Cgy / 4P-TPD vorgestellt: der organische Photo-

transistor.
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4P-TPD

Abb. 5.1: Molekiilstrukturen der aktiven Materialien Cgg und 4,4’-Bis-(N,N-diphenylamino)-
quaterphenyl (4P-TPD).

5.1 Materialien: C¢, und 4P-TPD

In Abbildung 5.1 sind die Molekiilstrukturen des Buckminsterfullerens Cgg und des Phenylde-
rivates 4P-TPD (4,4’-bis-(N,N-diphenylamino)quaterphenyl) dargestellt. Wie bereits im Kapitel
zuvor erwihnt, kommen Cgy bzw. Derivate von Cgy wie PCBM (6,6-Phenyl-C61-Butylsdure Me-
thylester) in organischen Solarzellen sehr héufig als Akzeptor zum Einsatz. Auf Grund der Sym-
metrie und der Grofle des Molekiils hat es besonders gute Transporteigenschaften. Ladungstrager
konnen gut auf dem gesamten Molekiil delokalisieren und innerhalb von Schichten kann es zu
keiner Fehlanordnung von Cgy Molekiilen zueinander kommen. In epitaktisch gewachsenen Cgg

Is~1 gemessen [60].

Schichten wurden Elektronenbeweglichkeiten von 0,4-1,0 cm?V—
4P-TPD stammt aus der Familie der TPDs und ist in der OLED Forschung als blauer Singulett-
Emitter bekannt. In 4P-TPD werden Locherbeweglichkeiten von 1073 cm?*V~!s™! erreicht. Das
Material kommt in den hier vorgestellten Heteroiibergéngen als Donator-Material zum Einsatz.
Gegentiber TPD besitzt 4P-TPD eine hohere Glasiibergangstemperatur 7,. Das Ionisationspoten-
tial IP von 4P-TPD ist gegeniiber TPD um etwa 0,2 eV erhoht. Die donorartigen Endgruppen

scheinen mit Verlangerung der Kettenlange des Molekiils an Einfluss auf das IP zu verlieren.

5.1.1 Optische Eigenschaften von C4, und 4P-TPD

In Abbildung 5.2 sind die optischen Dichten einer 15 nm dicken 4P-TPD Schicht und einer 25 nm
dicken Cgo Schicht abgebildet. 4P-TPD zeigt einen strukturlosen Absorptionspeak mit einem Ma-
ximum bei 365 nm. Die Lumineszenz von 4P-TPD zeigt eine vibronische Struktur, was auf eine

Versteifung des Molekiils im angeregten Zustand hindeutet [78]. Die Maxima in der Lumineszenz
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Abb. 5.2: Optische Dichte einer 15 nm dicken 4P-TPD-Schicht (durchgezogene Linie) und ei-
ner 25 nm dicken Cgo-Schicht (gestrichelte Linie). Die Lumineszenz von 4P-TPD ist gepunktet

dargestellt.
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Energieniveaus von 4P-TPD und Cgg. Die Differenz zwi-
schen HOMO von 4P-TPD und LUMO von Cg betragt 1,7 eV.

befinden sich bei 430 nm und 450 nm. Cgg besitzt Absorptionsmaxima bei 345 nm und 480 nm
und eine weitere Absorptionsbande bei etwa 600 nm, die sich in dem Absorptionsspektrum als

Schulter bemerkbar macht. Die Lumineszenz von Cgp ist auf Grund der geringen Intensitét nur

schwer zu detektieren.

In Abbildung 5.3 sind die HOMO- und LUMO-Werte der Materialien dargestellt. Das HOMO
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von Cgq betrigt -6,2 eV [72] und das LUMO -3,9 eV. Dementsprechend besitzt Cgq eine elektro-
nische Energieliicke E, von 2,3 eV [73], was etwa 0,4 eV grofler ist als die optische Energieliicke,
bestimmt aus der niederenergetischen Bande der Schulter bei etwa 660 nm.

Das HOMO von 4P-TPD liegt bei -5,6 eV. Die optische Energieliicke betrdgt 3,0 eV. Legt man
ebenfalls eine Bindungsenergie von 0,4 ¢V fiir Exzitonen in 4P-TPD zu Grunde, ergibt sich ein
LUMO von etwa -2,2 e¢V. Der Unterschied zwischen LUMO des Akzeptors (Cgp) und HOMO
des Donators (4P-TPD) betragt 1,7 eV. Damit ist er um 0,6 eV grofler als bei dem Materialsystem
Cgo und ZnPc (Abschnitt 3.2.5). Dies ermdglicht eine hohere Energicausbeute pro erzeugtem La-

dungstragerpaar.

5.2 Solarzellen mit dem Donator-Akzeptor-Ubergang
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Abb. 5.4: IV-Kennlinie einer Solarzelle mit 30 nm Cgo-4P-TPD Mischschicht. Die Hellkennlinie
wurde unter der Beleuchtung mit einem Sonnensimulator aufgenommen. Die Intensitit wurde mit
einer Silizium Solarzelle auf 127 mW/cm? bestimmt. Die Schichtfolge ist: ITO/ Cgg (20 nm)/ Cgp:
4P-TPD (30 nm; 2,5:1)/ MeO-TPD (20 nm)/ p-MeO-TPD (20 nm)/ p-ZnPc (10 nm)/ Au (5 nm)/
Al (100 nm).

In Abbildung5.4 ist die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle mit einer 30 nm dicken
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Mischschicht aus Cgp und 4P-TPD unter 127 mW/cm? simuliertem Sonnenlicht dargestellt. Die
Solarzelle ist als M-i-p Struktur aufgebaut, die exakte Schichtfolge ist der Bildunterschrift zu
entnehmen. Die Materialien der Mischschichten werden im Folgenden durch einen Doppelpunkt
(z.B. C4p: 4P-TPD) in der Notation der Schichtstruktur verbunden. Hinter den Materialien stehen
jeweils die Schichtdicken und das Volumenverhéltnis der beiden Materialien in der Mischschicht.
Die Solarzelle zeigt unter Beleuchtung ein Jgc von 5,55 mA/cm?2, ein Vo von 0,62 V und einen
FF von 61,6 %. Das Verhalten von Jgc mit der Beleuchtungsintensitét ist linear, damit ergibt sich

ein Strom von 4,37 mA/cm? unter 100 mW/cm?.
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Abb. 5.5: Darstellung der externen Quanteneffizienz (EQE): Die gestrichelte Linie zeigt den Pho-
tonenfluss eines AM 1,5 Spektrums (100mW/cm?). Die gepunktete Linie ergibt sich aus dem
Produkt der EQE und des Photonenflusses und ist die Elektronenflussdichte an den Kontakten.
Das Integral (A) der Elektronenflussdichte entspricht der zu erwartenden Anzahl von Elektronen
unter AM1,5. Der sich daraus berechnende Strom ist 4,43 mA/cm?.

In Abbildung 5.5 ist das Spektrum der externen Quanteneffizienz (EQE) dieser Solarzelle abgebil-
det. Das Spektrum besitzt Maxima bei 376 nm, 460 nm und 615 nm. Die externe Quanteneffizienz
Negk erreicht Werte bis zu 52 %. Aus dem Spektrum wird deutlich, dass Photonen nur im Bereich
bis etwa 480 nm effektiv in Strom umgesetzt werden konnen. Des Weiteren ist im Graphen das AM
1,5 Spektrum angegeben (gestrichelte Linie, 100 mW/cm?). Werden die beiden Kurven miteinan-

der multipliziert, erhdlt man die Elektronenflussdichte der Solarzelle unter AM 1,5 Beleuchtung
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(gepunktete Linie). Die Flache unter der gepunkteten Linie ergibt die Anzahl der an den Kontak-
ten generierten Ladungstrager und damit die Kurzschluss Stromdichte Jsc. Diese berechnet sich
in dieser Solarzelle zu 4,43 mA/cm?.

Vergleicht man dies mit dem unter dem Sonnensimulator gemessenen Jsc von 4,37 mA/cm? bei
100 mW/cm?, erhilt man einen Fehlanpassungs-Faktor von 0,99. Der Fehlanpassungs-Faktor kor-
rigiert den Fehler im Spektrum des Sonnensimulators gegeniiber dem AM 1,5 Spektrum. Im Rah-
men der Messgenauigkeit muss die unter dem Sonnensimulator gemessene Kurzschlussstrom-
dichte nicht korrigiert werden. Dieser Fehlanpassungs-Faktor ist nur fiir diese Solarzelle giiltig.
Die Effizienz der Solarzelle berechnet aus der Beleuchtungsintensitit des Sonnensimulators und
die fir AM 1,5 spektral korrigierte Effizienz stimmen folglich iiberein und betragen 1,7 %. Eine
ndhere Betrachtung zum Umgang mit der spektralen Abweichung von Sonnensimulatoren vom
AM1,5 Spektrum wurde von Shrotriya et al. veroffentlicht [79].

Durch die hier durchgefiihrte exemplarische Rechnung wird deutlich, dass der Fehlanpassungs-
Faktor fiir Solarzellen mit der Materialkombination Cgo und 4P-TPD gemessen auf dem instituts-
eigenen Sonnensimulator nahe eins ist. Im Folgenden werden Solarzellen mit dhnlicher Schicht-
folge présentiert. Die berechneten Effizienzen beziehen sich auf das Spektrum des Sonnensimula-

tors.

5.2.1 Der Einfluss der Schichtstruktur auf die Funktionsweise der

organischen Solarzelle

In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Schichtstruktur und Schichtfolge organischer Solarzellen
auf die Strom-Spannungs-Charakteristik untersucht werden. Zunichst werden Solarzellen disku-
tiert, die sich ausschlieflich in der Beschaffenheit der aktiven Schicht unterscheiden, wobei je-
weils 4P-TPD und Cg als exzitonentrennender Heteroiibergang eingesetzt wird. Die Schichtfolge
und Schichtdicke der Transportschichten bleibt unveréndert.

In Abbildung 5.6 ist schematisch der Schichtaufbau der zu diskutierenden Solarzellen dargestellt.
Es handelt sich um M-i-p Strukturen. M-i-p steht fiir die Schichtfolge von Metall, intrinsischer

Schicht und p-dotierter Schicht. Solarzelle | besteht aus einem planaren Heteroiibergang. Die pho-
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ADb. 5.6: Schichtfolge der in diesem Abschnitt présentierten Solarzellen: | planarer Heteroiiber-
gang; Il und Ill Kombination aus planarem und Bulk-Heteroiibergang; IV Bulk-Heteroiibergang.

toaktive Cgg Schicht ist 30 nm dick und der Donator 4P-TPD besitzt eine Dicke von 10 nm. Bei So-
larzellen Il und Il handelt es sich um eine Kombination aus planaren und Bulk-Heteroiibergéngen
(,,hybrid planar-mixed molecular heterojunctions™) [57]. Der Heteroiibergang besteht ebenfalls
aus einer 30 nm dicken Cgy Schicht und 10 nm dicken 4P-TPD Schicht, wobei eine diinne Misch-
schicht zwischen die intrinsischen Schichten eingefiigt wurde. Das Mischungsverhaltnis zwischen
Cgo und 4P-TPD betrdgt 3:1. Die Dicke der Mischschicht betragt in Il 5nm und in Il 10 nm. Die
Solarzelle IV beinhaltet keine intrinsische 4P-TPD Schicht. Sie besteht aus 30nm Cgy und ei-
ner 30 nm dicken Mischschicht aus Cgy und 4P-TPD mit einem Mischungsverhéltnis von 3:1.
An die Mischschicht grenzt direkt der Lochertransporter. Die weitere Schichtfolge ist in den vier
Solarzellen identisch. Zwischen der dotierten Lochertransportschicht (MeO-TPD) und den ak-
tiven Materialien der Heteroiibergénge befindet sich jeweils eine 5 nm dicke undotierte Schicht
MeO-TPD. Experimente zeigen, dass ein direkter Kontakt zwischen aktiven Material und dotier-
ter Transportschicht zu einer Verminderung von Vpc fiihrt. Dies ist auf Diffusion des Dotanden
in die aktiven Schichten und Verminderung der Ladungstragerdichten bei angelegten Spannungen
nahe Voc zuriickzufiihren. Die folgende p-dotierte MeO-TPD Schicht ist 15 nm dick. Es folgt eine
1 nm dicke Schicht von reinem Dotand. Diese stellt den ohmschen Kontakt zwischen Metall und
organischen Schichten sicher. Es folgt ein 10 nm dicker Gold Kontakt und 100 nm Aluminium.

Als Dotand wurde NDP2 mit einem Dotierungsverhéltnis von 4 wt% in MeO-TPD verwendet.

Die Ionisationspotentiale und Elektronenaffinititen der individuellen Materialien sind in Abbil-
dung 5.7 dargestellt. Die Energiedifferenz zwischen Elektronenaffinitdt des Akzeptors Cgo und
dem Ionisationspotential des Donators 4P-TPD betrigt 1,7 eV. Zwischen dem lonisationspotential

des HTLs MeO-TPD und des Donators 4P-TPD existiert ein energetischer Versatz von 0,5 eV.
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Abb. 5.7: Ionisationspotential und Elektronenaffinitit der individuellen Materialien: Die Ionisati-
onspotentiale stammen aus Messungen mit ultravioletter Photoelektronen-Spektroskopie (UPS).
4P-TPD wurde am Institut vermessen, die Werte fiir C¢y, MeO-TPD und ZnPc stammen aus der
Literatur [68, 72, 80, 81]. Die Elektronenaffinitdten von 4P-TPD, MeO-TPD und ZnPc wurden
aus der niederenergetischen Absorptionskante der Materialien plus einen Wert von 0,3 eV fiir die
Exzitonenbindungsenergie abgeschitzt. Die Elektronenaffinitit von Cgy wurde aus dem lonisati-
onspotential plus 2,3 eV aus inverser Photoelektronen-Spektroskopie berechnet [73].

In Abbildung 5.8 sind schematisch die Potentialkurven der drei unterschiedlichen Solarzellenauf-
bauten unter Vpoc Bedingungen dargestellt. | ist der planare Heteroiibergang, die zweite Graphik
(I und M) représentiert den Heteroiibergang bestehend aus der Kombination von planarem und
Bulk-Ubergang. IV stellt den Bulk-Heteroiibergang dar, in dem die Transportschicht direkt an die

Mischschicht grenzt.

Der planare Heteroiibergang (I) besteht aus dem Akzeptor Cgp, dem Donator 4P-TPD und der do-
tierten Lochertransportschicht p-MeO-TPD. An dem Ubergang zwischen Cgo und 4P-TPD werden
Exzitonen in freie Ladungstriager getrennt, so dass positive Ladungstrager auf dem HOMO von
4P-TPD und Elektronen auf dem LUMO von Cgo generiert werden. Auf Grund der rdumlichen
Trennung der Ladungstréger bei ihrer Generation und dem Versatz der Energieniveaus gegenein-
ander fungiert der Ubergang als semipermeable Membran. Innerhalb der organischen Schichten
findet keine Ladungstragergeneration statt, so dass Minorititsladungstriager eine untergeordnete

Rolle spielen. Die Quasi-Fermi-Niveaus sind in Bezug auf den Ort konstant, so dass kein La-
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Abb. 5.8: Potential-Kurven der drei Solarzellenstrukturen unter Vpc-Bedingungen: | plana-
rer Heteroiibergang; Il und lll Kombination aus planarem und Bulk-Heterotlibergang; IV Bulk-
Heterotibergang. Cg:4P bezeichnet eine Mischschicht aus Cgy und 4P-TPD.

dungstragertransport stattfindet: es herrschen Voc-Bedingungen. Die Spannung Vo ist grofler als
die eingebaute Spannung V,;, was durch den Gradienten der Transportniveaus der intrinsischen
Cgo-Schicht und der 4P-TPD-Schicht zum Ausdruck kommt. Das sich ausbildende elektrische
Feld E wirkt der Diffusion der photogenerierten Ladungstriger in die Richtung der entsprechen-
den Kontakte entgegen. Die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus am Ubergang zwischen Cg
und 4P-TPD stimmt mit der Differenz der Fermi-Niveaus an den Kontakten iiberein. Die Glei-

chung 3.22 ist bei dieser Struktur anwendbar:
N¢ Ny

eVoc = Eq—kTIn np

E, ist hier die Differenz zwischen LUMO des Akzeptors (Cgp) und HOMO des Donators (4P-
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TPD).

In den Solarzellen (Il) und (lll), die eine Kombination aus planarem und Bulk-Heteroiibergang
sind, findet die Ladungstragergeneration in der Donator-Akzeptor-Mischschicht aus Cgo und 4P-
TPD und den beiderseitigen Grenzflichen statt. An die Mischschicht grenzt eine intrinsische 4P-
TPD-Schicht, an welche wiederum eine Schicht des p-dotierten Lochertransporters MeO-TPD
grenzt. Das eingezeichnete HOMO in der Mischschicht ist das des Donators (4P-TPD), das LU-
MO das des Akzeptors (Cgp). Das HOMO von Cg und das LUMO von 4P-TPD sind grau darge-
stellt. Photogenerierte Elektronen konnen die Mischschicht {iber die reine Cgo-Schicht verlassen,
Locher werden an diesem Ubergang aufgrund der Stufe im HOMO-Niveau blockiert. Analog
konnen Locher die Mischschicht {iber die reine 4P-TPD-Schicht verlassen, hier werden Elektro-
nen reflektiert. Die Energieniveaus sind unter Leerlauf-Bedingungen dargestellt, so dass kein La-
dungstragertransport stattfindet und die Quasi-Fermi-Niveaus keinen Gradienten aufweisen. Auch
hier stimmt die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus in der Mischschicht mit der Differenz der
Fermi-Niveaus an den Kontakten {iberein. Gleichung 3.22 ist ebenfalls auf Heteroiibergdnge an-
wendbar, die aus einer Kombination von planarem und Bulk-Heteroiibergang bestehen, wobei sich

E, erneut aus der Differenz von LUMO des Akzeptors und HOMO des Donators berechnet.

Abbildung 5.8(IV) zeigt den Potentialverlauf des Bulk-Heteroiibergangs unter Voc. Dargestellt ist
eine intrinsische Schicht des Akzeptors Cgo und eine Donator-Akzeptor-Mischschicht aus Cgo und
4P-TPD. An die Mischschicht grenzt direkt die dotierte Lochertransportschicht (p-MeO-TPD).
Photogenerierte Elektronen konnen die Mischschicht durch die intrinsische Cgy-Schicht verlas-
sen. Locher werden an diesem Ubergang blockiert. Locher konnen die Mischschicht iiber die p-
dotierte MeO-TPD-Schicht verlassen. Auf Grund des Versatzes im HOMO-Niveau zwischen dem
Donator (4P-TPD) und dem HTL (MeO-TPD) reprasentiert die p-dotierte Lochertransportschicht
nahe dem Ubergang eine Senke fiir photogenerierte Ladungstriger aus der Mischschicht. Unter
Voc kommt es zur Akkumulation von Lochern auf dem HOMO des HTLs nahe des Ubergangs
zur Mischschicht. Die Rekombination von Lochern in p-MeO-TPD mit photogenerierten Elek-
tronen auf dem LUMO von Cg in der Mischschicht wird vergroBert. Dieses Verhalten wird in

Abbildung 5.8(1V) durch ein Annidhern von Er, und Ef, dargestellt. Der Kontakt zwischen dem
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Lochertransportmaterial und der Mischschicht ist nicht vollstindig semipermeabel. Die Differenz
der Fermi-Niveaus an den Kontakten ist gegeniiber der Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus in
der Mischschicht reduziert. Bei Anwendung von Gleichung 3.22 ist hier E,, die Differenz von LU-
MO des Akzeptors Cgp und HOMO des HTL MeO-TPD, wobei sich die Ladungstragerdichten »
und p sowie die Zustandsdichten in Gleichung 3.22 ebenfalls auf die entsprechenden Materialien
beziehen. Damit reduziert sich V¢ im Vergleich zu I, Il und 11l

Des Weiteren kann in Solarzelle IV die Leerlauf-Spannung V3; nicht wesentlich libersteigen: Wird
hier eine Spannung groBer als Vy; angelegt, werden positive Ladungstrager vom Kontakt auf das
HOMO von MeO-TPD injiziert. Wenn die MeO-TPD-Schicht direkt an die photoaktive Misch-
schicht grenzt, konnen injizierte Locher barrierefrei mit negativen Ladungstrdagern auf dem LUMO
von Cgo rekombinieren. Unter der Voraussetzung, dass dieser Rekombinationsprozess schnell ist,
iibersteigt durch das Anlegen einer Spannung nur wenig groBer als V3; der Rekombinationsstrom
injizierter Ladungstrager den Strom photogenerierter Ladungstriager. Damit kann in der Solarzelle

IV die Leerlauf-Spannung V; nicht wesentlich libersteigen.

Elektrische Charakterisierung der Solarzellen

In Abbildung 5.9 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der vier Solarzellen unter Beleuchtung
(127mW/cm?) dargestellt. Die Kennlinien wurden auf diesen einheitlichen Wert normiert. Die Be-
leuchtung wurde mit einer Silizium-Diode bestimmt und schwankte zwischen 115 mW/cm? und
132 mW/cm?. Die gestrichelten Linien sind die Kennlinien des planaren Ubergangs I; die gepunk-
teten Linien die des Heteroiibergangs, bestehend aus der Kombination eines planaren und Bulk-
Ubergangs Il mit einer Mischschichtdicke von 5nm; die gestrichelt-gepunkteten Linien sind die
Messungen des kombinierten Ubergangs mit einer Mischschichtdicke von 10 nm lll. Die durchge-
zogene Linie stellt die Hellkennlinie des Bulk-Ubergangs IV dar.

In Abbildung 5.10 sind die charakteristischen Kenngroflen der vier Solarzellen zusammenfassend
dargestellt. Im oberen Graph ist Jgc und Voc in Abhéngigkeit von der Struktur dargestellt. Voc der
ersten Struktur betrdgt 0,91 V. Voc steigt in Il auf 0,96 V und in der dritten Struktur auf 0,97 V. Die

Struktur IV besitzt eine geringere Spannung von 0,66 V. Die Entwicklung der Spannung soll nun
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Abb. 5.9: Strom-Spannungs-Kennlinien der Strukturen I bis IV unter Beleuchtung (127 mW/cm?. |

planarer Heteroiibergang; Il und Ill Kombination aus planarem und Bulk-Heterotibergang (ll: 5 nm
; IIl: 10 nm D-A-Mischschicht); IV Bulk-Heterotibergang. )

anhand der schematischen Potentialkurven in Abbildung 5.8 und der Differenz von Quasi-Fermi-

Niveaus diskutiert werden.

Leerlauf-Spannung

Es wurde festgestellt, dass in den Strukturen I bis lll die Gleichung: eVoc = E; — kT lnNi—va’/ an-
wendbar ist, wobei Ej die Differenz zwischen LUMO des Akzeptors (Cgp) und HOMO des Do-
nators (4P-TPD) entspricht. Demnach ist die Erhéhung von Voc in Il und Il auf eine erhdhte
Ladungstragerdichte gegeniiber | zuriickzufiihren. Die weiteren Parameter in Gleichung 3.22 blei-
ben unverandert. Die Generation von Ladungstriagern ist in Il und Il durch das Einbringen der
Mischschicht gegeniiber | erhdht. Da aber auch die spannungsabhingige Rekombination mit der
Struktur verdndert wird, ist Voc der zweiten und dritten Solarzelle nahezu identisch. Im Bulk-
Heteroiibergang IV kommt es an dem Ubergang der Mischschicht zum HTL (MeO-TPD) zur Re-
kombination von Ladungstriagern, wenn eine Spannung nahe V¢ angelegt wird. Diese fiihrt zur

Reduzierung der Differenz von Fermi-Niveaus an den jeweiligen Kontakten und damit zur Reduk-
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Abb. 5.10: Charakteristische KenngroBen der /V'-Kennlinien der Solarzellen I-IV unter Beleuch-
tung (Abb. 5.9).

tion von V¢ gegeniiber der Strukturen I bis lll. In IV wird V¢ vornehmlich durch die Differenz
aus LUMO des Akzeptors (Cgp) und HOMO des HTLs (MeO-TPD) bestimmt. Gleichzeitig kann

die Leerlauf-Spannung V; nicht wesentlich iibersteigen.

S-Form

Die Solarzellenkennlinien der ersten drei Strukturen (I-lll) sind um Vpc S-formig. Diese S-Form
kann auch in Solarzellen mit anderen Materialkombinationen beobachtet werden [59, 82]. Die S-
Form und der niedrige Strom in Vorwértsrichtung sind auf eine Barriere innerhalb der Solarzelle
zuriickzufiihren. Diese kann innerhalb der organischen Schichten oder auch an der Grenzflache zu
den Elektroden auftreten. Die S-Form wird in den Solarzellen dieser Arbeit auf Energiebarrieren

und den Ladungstriagertransport innerhalb der Solarzellen zurtickgefiihrt:

Abbildung 5.11 zeigt schematisch die Energie-Niveaus des planaren Heteroiibergangs I. Abbil-
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Abb. 5.11: Energie-Niveaus des planaren Heteroiibergangsl. |: Unter Kurzschlussbedingungen

werden die an dem Ubergang von Cgg zu 4P-TPD photogenerierten Ladungstriiger auf Grund des
elektrischen Feldes und eines Konzentrationsgefilles barrierefrei zu den Kontakten getrieben. Il:
Die anliegende Spannung V,,,,,; ist Vy; < V51 < Voc. Das elektrische Feld wirkt dem Diffusions-
strom der photogenerierten Ladungstrager entgegen. Vom Kontakt injizierte Locher werden an der
Barriere von MeO-TPD zu 4P-TPD aufgestaut.

dung 5.11(l) zeigt die Energieniveaus unter Kurzschluss-Bedingungen, wihrend 5.11(1l) die Si-
tuation fiir eine angelegte Spannung V,,,,; wenig groBer als V},; zeigt. Wenn keine dulere Span-
nung anliegt, werden die am Cgo/4P-TPD Ubergang generierten Ladungstriger durch das elektri-
sche Feld E (x) (Gleichung 3.12) und den Konzentrationsgradienten freier Ladungstrager grad n(x)
(Gleichung 3.14) zu den Kontakten gefiihrt. Der Transport zu den Kontakten ist frei von Barrieren.
Beim Anlegen einer Spannung grofler Vy; wird das elektrische Feld £ innerhalb der intrinsischen
Schichten negativ (Abbildung 5.11). Im Spannungsbereich zwischen 0,7V und 0,9V lésst die
Hellkennlinie des planaren Heteroiibergangs (Abbildung 5.9) einen minimalen Fluss an photoge-
nerierten Ladungstragern erkennen. Der Fluss von photogenerierten Ladungstragern vom Donator-
Akzeptor-Ubergang in Richtung der Kontakte findet hier allein durch Diffusion gegen das elektri-
sche Feld statt. Aus diesem Grund muss die Anzahl der photogenerierten Ladungstriger mit dem
Abstand zum exzitonentrennenden Ubergang abnehmen. In diesem Spannungsbereich ist folglich
die Anzahl der Majorititsladungstriger in der 4P-TPD-Schicht am Ubergang zu der MeO-TPD-
Schicht gering. Dies wird ebenfalls durch den relativ groen Abstand des Quasi-Fermi-Niveaus
zum Ldchertransportniveau von 4P-TPD an der Grenzflache zu MeO-TPD in Abbildung 5.8 deut-
lich. Die lokal geringe Ladungstrigerdichte fiihrt zu einem geringen Fluss von photogenerierten

Ladungstragern. Die Rekombination von photogenerierten Lochern und Elektronen tritt auf Grund
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der begrenzten Lebensdauer der Ladungstréger in dem intrinsischen photoaktiven Schichten am

Ubergang von Cg zu 4P-TPD verstirkt auf.

Zugleich werden bei angelegten Spannungen grofer V. Locher durch den Kontakt auf das HOMO
von MeO-TPD injiziert. Diese Locher stauen sich an dem Ubergang zwischen MeO-TPD und 4P-
TPD, da sie auf eine Barriere von etwa 0,5 eV treffen (vgl. Abb. 5.7). Die Rekombination von

injizierten Ladungstragern wird unterdriickt.

Durch diese beiden Effekte flieft innerhalb eines relativ groen Spannungsbereichs weder ein
Photostrom noch ein Strom in Vorwértsrichtung. Durch Anlegen héherer Spannung kdnnen inji-
zierte Locher die Barriere am Ubergang von MeO-TPD zu 4P-TPD iiberwinden und mit Elektro-
nen auf dem LUMO von Cg rekombinieren. Diese Transportdynamik der Ladungstrager driickt

sich als S-Form in der 7V -Kennlinie der Solarzelle | aus.

In den Solarzellen Il und Hl ist die Situation analog zu der des planaren Ubergangs. Auch hier
wird die Rekombination der injizierten Ladungstrdger durch die Barriere zwischen MeO-TPD
und 4P-TPD verhindert, so dass sich auch hier eine S-Form in der Hellkennlinie der Solarzellen

ausbildet.

Im Gegensatz dazu grenzt im Bulk-Heteroiibergang IV die MeO-TPD-Schicht direkt an die Misch-
schicht. Dies hat einerseits eine Verminderung der Leerlaufspannung im Vergleich zu dem pla-
naren Heteroiibergang und der Kombination aus planarem und Bulk-Heterotiibergang zur Folge
(Abbildung 5.8). Des Weiteren wird in dem reinen Bulk-Heteroiibergang keine S-Form in der
Hellkennlinie beobachtet: Bei einer angelegten Spannung grofer Vj; werden erneut Locher vom
Kontakt auf MeO-TPD injiziert. Diese konnen an der Grenzflache zu der Mischschicht direkt mit
Elektronen, die sich auf dem LUMO von Cg innerhalb der Mischschicht befinden, rekombinieren,
ohne dass die energetische Barriere zwischen MeO-TPD und 4P-TPD iiberwunden werden muss.
Als Folge flieBt in dem Bulk-Heteroiibergang bei bereits 0,7 V ein Vorwirtsstrom von 1 mA/cm?,
wihrend in den tibrigen Solarzellen eine Spannung von 1,4 V bis 1,5 V nétig ist, um einen Strom

in Vorwértsrichtung von der gleichen Grof3e zu erzielen.
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Abb. 5.12: Abhingigkeit des Photostroms von der Dicke der Mischschicht: Kreise bezeichnen den
Kurzschlussstrom; Quadrate den Photostrom bei einer angelegten Spannung von -1V.

Kurzschlussstrom

In Abbildung 5.12 ist die Kurzschlussstromdichte Jgc sowie der Photostrom der Solarzellen bei
einer angelegten Spannung von -1V in Abhéngigkeit von der Mischschichtdicke dargestellt. Jgc
steigt linear von 2,9 mA/cm? auf 5,1 mA/cm?. Die Stromdichte bei einer angelegten Spannung
von -1V steigt von 3,53 mA/cm? auf 6,14 mA/cm?. In den Solarzellen, die eine Mischschicht ent-
halten, werden zusétzliche Ladungstriger generiert. Der Strom, hervorgerufen durch die Diffusion
von Exzitonen aus den intrinsischen Schichten zum Donator-Akzeptor-Ubergang, bleibt erhalten.
Die Anderung der Schichtdicke hat bis 30 nm einen untergeordneten Einfluss auf die Exzitonen-
generationsdichte, so dass der Strom aus den intrinsischen Schichten auch quantitativ erhalten
bleibt und der Strom aus der Mischschicht linear mit der Schichtdicke anwichst. In der Solarzel-
le IV tragen, anstatt der in der intrinsischen 4P-TPD Schicht generierten Exzitonen, die im HTL
(MeO-TPD) generierten Exzitonen teilweise zum Strom bei.

In Abbildung 5.10 sind ebenfalls die Fiillfaktoren und Effizienzen der vier Solarzellen aufgetra-
gen. Auf Grund der ausgeprigten S-Form sind die F'F' der ersten drei Strukturen vergleichsweise
gering. Der FF der ersten Struktur betrdgt 38 %, in der zweiten betrdgt er 42 %, in Il sinkt er

auf 35 % und IV zeigt einen FF von ebenfalls 42 %. Der Abfall von FF von lll im Vergleich zu
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Il zeigt, dass eine Mischschicht von 10 nm bereits zu starken spannungsabhéngigen Verlusten im
Photostrom fiihrt. Die optimale Mischschichtdicke in dieser Struktur liegt somit zwischen 5 nm
und 10 nm.

Die Effizienz der ersten Struktur betrdgt 0,78 %, die zweite 1,01 %, Il besitzt eine Effizienz von

0,98 % und IV 1,09 %.

5.2.2 Intensitatsabhangige Entwicklung des Photostroms und der

Leerlaufspannung

Im Folgenden werden die Solarzellenkenngroflen der vier obigen Strukturen in Abhéngigkeit von
der Beleuchtungsintensitét diskutiert. Hierbei wird insbesondere der Unterschied zwischen pla-
narem und Bulk-Heteroiibergang analysiert. Auf Grund der Variation der Beleuchtungsintensitét
andert sich die Temperatur wihrend der Messung im Bereich von 40°C bis 50°C. Die Temperatur
wurde wihrend der Messung nicht aufgezeichnet. Temperaturdnderungen werden im Folgenden

vernachldssigt.

Photostrom

In Abbildung 5.13 ist die Entwicklung des photogenerierten Stroms J,,;, = Jherr — Jaunker des pla-
naren Heterolibergangs| (oberer Graph) und des Bulk-Heteroiibergangs IV (unterer Graph) in
Abhéngigkeit von der Beleuchtungsintensitéit /nt dargestellt, wobei Jy,.;; die Stromdichte unter
Beleuchtung ist und Jj,,,4e; die Stromdichte ohne Beleuchtung. Die unterschiedlichen Kurven ge-
ben die Entwicklung von J,, bei unterschiedlichen angelegten Spannungen an. Im planaren Hete-
roiibergang wurde die Entwicklung des Stromes bei angelegten Spannungen von -1,0 V bis 0,7 V
analysiert. Da der Bulk-Heteroiibergang eine geringere Leerlaufspannung Vo besitzt, wurden hier
Spannungen bis 0,5 V betrachtet. J,,;, ist bei Spannungen groBer Voc nicht eindeutig bestimmbar.
Die Lichtintensitit wurde von 8,5 mW/cm? bis 127 mW/cm? variiert.

Der Photostrom .J,;, wurde nach der Gleichung: J,, = b - Int* angepasst, wobei Int die Beleuch-
tungsintensitit des Sonnensimulators in mW/cm? ist und » und o freie Anpassungsparameter

sind. Die Ergebnisse fiir @ sind in Abbildung 5.14 in Abhangigkeit von der angelegten Spannung



76 5 DAS MATERIALSYSTEM Cg / 4P-TPD

Er—r ™ T
[ planarer Heteroiibergang
| (Strukturl)
1F 3
£
L
<
£
"ﬁ 01 4
r ] ]
al A A A A A PR R |
:' v ML v v v v v LA |
[ bulk Heteroiibergang
: (Struktur IV)
e 1F -
S s ]
£
~— O
=" O 00V
AN 02V
01l Vv 05V i
[ PR | ]
100

10
Int (mW/cm?)

Abb. 5.13: Abhingigkeit des Photostroms J,,;, = Jje1 — Jaunker von der Lichtintensitit bei Variation
der angelegten Spannung V,,,,;. Die Messungen wurden nach J,, = b-Int* angepasst, wobei b und

o freie Parameter sind.
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dargestellt. Die Fehlerbalken stammen aus der Anpassung der Formel an die Daten.
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Abb. 5.14: Entwicklung des Anpassungs-Parameters o aus der Abhangigkeit von J,, von der
Beleuchtungsintensitét Int: J,;, = b+ 1. n{."‘. Der obere Graph zeigt die Ergebnisse fiir den planaren
Heteroiibergang I; der untere des Bulk-Ubergangs IV. Bei maximaler Beleuchtung betrégt Voc des
planaren Ubergangs 0,91 V, des Bulk-Heteroiibergangs 0,66 V.

Im planaren Heteroiibergang | (oberer Graph) nimmt der Anpassungs-Parameter ¢ liberexponen-
tiell von 0,96 bei -1,0V auf 1,07 bei 0,7 V zu. Geminale Rekombination und indirekte Rekom-
bination von Ladungstrager iiber Fallenzustinde fiihren zu einem Wert von & von 1. Eine rein
direkte Rekombination photogenerierter Ladungstriager (Rekombination eines Elektrons auf dem
LUMO des Akzeptors und eines Loches auf dem Donator des HOMOS) fiihrt zu einem o von 0,5

(Abschnitt 3.2.2). Ein Wert fiir oo < 1 in der Entwicklung des Photostroms ist also ein Hinweis fiir
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direkte Rekombination der freien Ladungstriger. Die Steigerung von o auf Werte tiber 1 ist nicht

uiber direkte oder indirekte Rekombination erklarbar.

Diese Steigerung ist auf Veranderung des Transportes der Ladungstriger und damit eine Anderung
der Rekombination in Abhéngigkeit der Beleuchtungsintensitit zuriickzufiihren: Nahe Voc wird
im planaren Heteroiibergang der Transport der photogenerierten Ladungstrdager durch Diffusion
dominiert. Bei gleicher angelegter Spannung kann so der Transport bei Erhéhung der Lichtinten-
sitdt verbessert werden und die Rekombination im Verhiltnis zur Generation von Ladungstragern
verringert werden. Als Folge steigt o auf Werte grofBler 1.

Der Anpassungs-Parameter o des Bulk-Ubergangs IV bleibt innerhalb des Fehlers im Spannungs-
bereich von -1V bis 0,5V mit einem Wert von etwa 0,97 konstant. Diffusion spielt in dieser
Solarzellenstruktur eine weniger groe Rolle als in I. Die Rekombination nahe V¢ wird durch
den Ubergang zwischen Mischschicht und HTL dominiert. Das Verhiltnis dieses Rekombinati-

onspfades zur Generation scheint konstant mit der Lichtintensitét zu sein.

Der Transport von photogenerierten Ladungstragern wird nicht alleine durch die angelegte Span-
nung, sondern auch durch die Anzahl der freien Ladungstrager bestimmt (Gleichung 3.17). Durch
Variation der Beleuchtung wird die Anzahl der Ladungstriger und damit auch der Transport und
die Rekombination der photogenerierten Ladungstrager verdndert. Dies fiihrt unter anderem zu
einer Intensititsabhdngigkeit von Voc. Um diesen Einfluss zu minimieren und die Spannungs-
abhangigkeit von o der beiden Strukturen besser vergleichen zu konnen, wurde J,,;, jeweils ge-
gen die Differenz von Leerlauf-Spannung Voc und angelegter Spannung V,,,,; bei Variation der
Lichtintensitét aufgetragen und angepasst [38]. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Die
gefiillten Symbole zeigen die Entwicklung von o der planaren Struktur, die offenen Symbole die
des Bulk-Ubergangs. Bei einer Spannung von 1,0V zeigen beide Strukturen einen Wert von o
nahe 1. Bei Verringerung der Spannung, was einer Anndherung an Voc entspricht, sinkt der Wert
auf 0,85 bei einer Spannung von 0,1 V bzw. 0,15 V. Die Verldufe stimmen innerhalb des Fehlers
miteinander liberein. Dies zeigt, dass die Rekombination unabhéngig von der Struktur bei Annéhe-
rung an V¢ von einer nahezu linearen Intensitdtsabhiangigkeit (a=1) zu einer Rekombination do-

miniert durch direkte nicht-geminale Rekombination freier Ladungstriager (a=0,5) {ibergeht.
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Abb. 5.15: Entwicklung des Anpassungs-Parameters ¢, berechnet aus der Abhéngigkeit des Pho-
tostroms J,,;, von der Beleuchtungsintensitat. Im Gegensatz zu Abb. 5.14 wurde bei der spannungs-
abhangigen Ermittlung von J,;, nicht die angelegte Spannung V,,; konstant gehalten, sondern
die Differenz von Leerlaufspannung und der angelegten Spannung (Voc — Vyppi). Auf Grund der
Abhéngigkeit von V¢ von der Beleuchtungsintensitét /n¢ dndert sich die Entwicklung von o mit
der Spannung im Vergleich zu Abb. 5.14 deutlich.

Leerlaufspannung

Abbildung 5.16 zeigt die Abhéngigkeit von Voc von der Beleuchtungsintensitit in einer semi-
logarithmischen Darstellung der Solarzellen | bis IV. Alle vier Solarzellen zeigen eine nahezu

logarithmische Abhéngigkeit der Leerlaufspannung von der Intensitt.

Nach Gleichung 3.22 gilt: eVoc = Eg — lenNig . Innerhalb dieser Formel hingt lediglich das
Produkt der Ladungstragerdichten # - p von der Beleuchtungsintensitit ab. Die Ladungstragerdich-
ten » und p sollen als identisch angenommen werden. Da keine Extraktion von Ladungstragern
erfolgt, ist dies in erster Nédherung gerechtfertigt. Analog zum Photostrom J,, in dem vorherigen

Abschnitt ergibt sich der Zusammenhang zwischen Ladungstrigerdichte » bzw. p und Intensitat:
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Abb. 5.16: Entwicklung von Vpc in Abhédngigkeit von der Beleuchtungsintensitét der Solarzellen
| bis IV

n=p=PB-Int* Mitn-p = B2 Int>* lisst sich Voc mit Hilfe von Gleichung 3.22 schreiben:

kT
Voc:C—l——-ZOCln([nt), (5.1
e
mit
E, kT 2-kT
C= f — ?m (Nttomo - Npumo) + _ Inp. (5.2)

Alle vier Kurven wurden nach Gleichung 5.1 mit k7 = 27,5 meV angepasst (die Temperatur der
Solarzellen betrug wiahrend der Messung etwa 46°C). Die Ergebnisse der Anpassungs-Parameter

Cund « sind in Abhéngigkeit von der Probenstruktur in Abbildung 5.17 dargestellt.

Der Wert o der ersten drei Strukturen nimmt von 0,54 in der Struktur |l tiber 0,55 in der zweiten
Struktur auf 0,56 zu. In dem Bulk-Ubergang IV weicht der Wert von o mit 0,61 signifikant von

den tibrigen Strukturen ab.

Setzt man eine rein nicht-geminale direkte Rekombination (bimolekular) (Abschnitt 3.2.2) voraus,
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Abb. 5.17: Entwicklung der Anpassungs-Parameter o und C gewonnen aus der Anpassung von
Gleichung 5.1 an die Messergebnisse in Abb. 5.16.

schreibt sich die Rekombination Ry direkt Nach Langevin:

Mo+
&€

Rngr,direkt = n-p, (5.3)

wobei 1, und i, die Beweglichkeiten von Elektronen bzw. Lochern und n und p die Dichte freier
Elektronen bzw. Locher sind. Nach Braun et al. [83] wird die Rekombination Ryg; girekt in Organi-
schen Heteroiibergéngen nicht durch die Summe der Beweglichkeiten, sondern durch den Mittel-
wert der unterschiedlichen Beweglichkeiten bestimmt. Barker et al. [84] multiplizieren in ihrem
Modell fuir planare Heterotibergange Rygr direkt mit dem Faktor 1/3. Koster et al. [85] verwenden
in ihrem Modell fiir Bulk-Heterotibergiange statt der Summe der Beweglichkeiten die kleinere der

beiden Beweglichkeiten.

Bei rein nicht-geminaler direkter Rekombination ist die Generationsrate G freier Ladungstrager

proportional zur Beleuchtungsintensitit /n¢:

G o< Int. (5.4)
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Unter Leerlauf-Bedingungen fliet kein Strom, so dass gilt:

Hn + 1
G= Rngndirekt = nS()S 2.n (5.5)
Unter der Voraussetzung, dass die Dichte der Locher und Elektronen gleich ist, erhdlt man:
n=peoint. (5.6)

Bei reiner nicht-geminaler direkter Rekombination ist also ein Wert von 0,5 fiir den oben definier-

ten Faktor o zu erwarten.

Die Messungen der ersten drei Strukturen bestétigen diese Annahmen. Die Entwicklung von Vpc
des Bulk-Heteroiibergangs weicht signifikant vom prognostizierten Wert ab. Im V¢ Fall dominiert
folglich die direkte nicht-geminale Rekombination, wie sie durch Langevin beschrieben wird.
Der Bulk-Heteroiibergang IV 14sst sich nicht vollstindig tiber diese Rekombination beschreiben.
Ein moglicher Einfluss kann hier die barrierefreie Rekombination von injizierten Ladungstragern

haben, die in der Rekombinationsdynamik nicht betrachtet wurde.

In Abbildung 5.17 ist neben dem Anpassungs-Parameter o auch der Parameter C dargestellt. Die-
ser steigt von 0,77 V in | auf 0,82 V in Il und Ill. Da in den Strukturen | bis lll Ladungstrégergene-
ration und Rekombination auf denselben Materialien stattfindet (Cgo und 4P-TPD), unterscheidet
sich C in Gleichung 5.2 nur durch den Parameter 3. Auf Grund der erhohten Ladungstrigerge-
neration durch Einbringen der Mischschichten wird die intensitdtsabhdngige Ladungstrégerdichte

bei Voc gesteigert.

In IV sinkt C auf 0,50 V. Auf Grund der nicht perfekten Semipermeabilitét des HTL ist hier E, als
Differenz zwischen LUMO des Akzeptors (Cgp) und HOMO des HTL (MeO-TPD) zu betrach-
ten. Nach Gleichung 5.2 fiihrt die Verringerung von E, in IV direkt zu einer Verringerung von C
gegeniiber den {ibrigen Strukturen.

In Abbildung 5.18 sind erneut die Abhéngigkeiten von V¢ der Strukturen | und IV von der Be-
leuchtungsintensitit dargestellt. Wahrend der Bulk-Ubergang (Dreiecke) ein lineares Verhalten

zeigt, ist die Abhingigkeit von Voc fiir den planaren Ubergang im Bereich hoher Intensititen
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Abb. 5.18: Direkter Vergleich der Entwicklung von Vpc in Abhingigkeit von der Lichtintensitét
des planaren und Bulk-Heterotibergangs.

sublinear. Die Gegeniiberstellung macht deutlich, dass im betrachteten Intensitétsbereich in der
planaren Struktur weitere nichtlineare Rekombinationsmechanismen eine Rolle spielen, die hier
nicht in Betracht gezogen wurden.

Die Untersuchung der intensititsabhingigen Entwicklung des Photostroms ./, und der Leerlauf-
spannung Voc zeigt, dass sowohl in planaren als auch in Bulk-Heteroiibergéngen direkte Rekom-

bination photogenerierter Ladungstrager mit Anndherung an Vpc an Einfluss gewinnt.

5.2.3 Der Einfluss der Lochertransportschicht in planaren und

Bulk-Heteroiuibergangen

Im Abschnitt zuvor wurde gezeigt, dass Jsc, Voc und FF erheblich von der Struktur der Donator-
Akzeptor-Schichten abhingen. In diesem Abschnitt soll dieses Phdnomen néher untersucht wer-
den, wobei zusédtzlich zum Aufbau der Solarzellen das Material des Lochertransporters variiert
wird. Der Einfluss verschiedener Lochertransportmaterialien wird an Bulk-Heteroiibergédngen und

planaren Heterotlibergingen untersucht.
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ADb. 5.19: Schematischer Schichtaufbau der Solarzellen: |: Bulk-Heteroiibergang; Il: planarer He-
terotibergang. Als p-dotierter HTL wurden MeO-TPD und DiNPB verwendet.
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Abb. 5.20: Molekiilstruktur der Lochertransportmaterialien MeO-TPD und Di-NPB.

Es wurden vier Solarzellen prépariert: zwei Bulk-Heteroiibergidnge und zwei planare Heterotiber-
ginge. Beide Strukturen wurden jeweils mit p-dotiertem MeO-TPD und mit p-dotiertem DiNPB
als Lochertransportschicht hergestellt.

In Abbildung 5.19 ist schematisch der Aufbau der Solarzellen dargestellt. Es handelt sich dhnlich
zu den Strukturen im Abschnitt zuvor um Heteroiibergénge aus den aktiven Materialien Cgo und
4P-TPD. Abbildung 5.191 zeigt schematisch den Aufbau des Bulk-Heteroiibergangs und Il den
Aufbau des planaren Heteroiibergangs mit einer Mischschicht aus Cgp und 4P-TPD. In beiden
Strukturen wurde das Material des HTLs variiert.

In Abbildung 5.20 sind die verwendeten Matrix-Materialien dargestellt, die in den Solarzellen als
HTL jeweils zum Einsatz kommen: MeO-TPD und Di-NPB. Abbildung 5.21 zeigt schematisch die

energetischen Lagen der lonisationspotentiale und Elektronenaffinitéten der einzelnen Materiali-
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Abb. 5.21: Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitdten der Solarzellen-Materialien. Die Diffe-
renz der Ionisationspotentiale von MeO-TPD zu 4P-TPD betrégt 0,5 eV. Der entsprechende Unter-
schied von Di-NPB zu 4P-TPD ist um 0,3 eV geringer und betrégt 0,2 eV. Die lonisationspotentia-
le von Cgg, ZnPc und MeO-TPD stammen aus der Literatur [72, 81, 68]. Die Elektronenaffinitit
von Cgo berechnet sich aus dem Ionisationspotential und der Energieliicke von 2,3 eV, die mit
Photoelektronen- und inverser Photoelektronenspektroskopie bestimmt wurde [73].

en. [P von Di-NPB liegt bei 5,4 eV und ist damit um etwa 0,3 eV hdher als das IP von MeO-TPD.
Die Energieniveaus wurden mit UPS bestimmt. Es ergibt sich somit eine energetische Barriere von
0,2 eV zwischen dem Di-NPB und dem Donator 4P-TPD und eine Barriere von 0,5 eV zwischen

MeO-TPD und 4P-TPD.

In Abbildung 5.22 sind die /V-Kennlinien der vier Solarzellenstrukturen unter Beleuchtung
(127mW/cm?) dargestellt. In 5.22 | (oberer Graph) sind die Kennlinien der Bulk-Heteroiiberginge

dargestellt, in 5.22 Il die Kennlinien der planaren Heterotlibergénge.

Bulk-Heteroiibergiange

In Abbildung 5.22(l) sind die /7 -Kennlinien der Bulk-Heterotliberginge A und B dargestellt. Der
Donator-Akzeptor-Ubergang besteht jeweils aus einer 5nm reinen Cgo-Schicht und einer 30 nm
dicken Cg(:4P-TPD Mischschicht in einem Verhiltnis von 3:1. Als Lochertransportschichten wur-
de in A p-dotiertes MeO-TPD, in B p-dotiertes Di-NPB in verwendet. Die genaue Schichtfol-
ge lautet: ITO/ Snm Cgy/ 30 nm Cg:4P-TPD (3:1)/ Snm HTL/ 20nm p-HTL/ 10 nm p-ZnPc/

10nm Au/ 100nm Al (Abbildung 5.19). Als Dotand wurde F4-TCNQ mit einer Konzentration
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Abb. 5.22: IV-Kennlinien M-i-p Solarzellen (127 mW/cm?). I: Bulk-Heteroiiberginge mit der
Schichtfolge: ITO/ 5nm Cgp/ 30 nm Cgo:4P-TPD (3:1)/ Snm HTL/ 20 nm p-HTL/ 10 nm p-ZnPc/
10nm Au/ 100 nm Al In Solarzelle A ist der HTL MeO-TPD; in B Di-NPB. Das Substrat wurde
auf 100°C wihrend der Deposition der Mischschicht aus Cgy und 4P-TPD erhitzt. Il: Planare He-
teroiibergdnge mit der Schichtfolge: ITO/ 30 nm Cgp/ 17.5 nm 4P-TPD/ 5 nm HTL/ 20 nm p-HTL/
10 nm p-ZnP¢/ 10nm Auw/ 100 nm Al. HTL ist MeO-TPD in Solarzelle C und Di-NPB in D. Die
gepunkteten Linien markieren den Wert von V3, in den entsprechenden Solarzellen.
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von 2,5 mol% in MeO-TPD und ZnPc und einer Konzentration von 7 mol% in Di-NPB verwen-
det. Die 10 nm dicke p-ZnPc-Schicht stellt eine ohmsche Kontaktierung der organischen Schichten

zum Metallkontakt sicher.

Die Mischschichten wurden auf geheiztem Substrat (100°C) hergestellt. Die Mischschicht wichst
dadurch in einer erh6hten Kristallinitdt, was zu einer Steigerung der Anzahl geschlossener Perko-
lationspfade fiihrt. Dies fiihrt zu einem besseren Ladungstrigertransport in der Mischschicht und

damit zu einer Erhohung des Fiillfaktors FF [86].

Die Potentialkurven von Bulk-Heteroiibergéingen unter Leerlauf-Bedingungen, in denen die Lo-
chertransportschicht direkt an die Donator-Akzeptor-Mischschicht grenzt, wurden bereits in Ab-
schnitt 5.2.1 diskutiert und sind in Abbildung 5.8 IV dargestellt. Der Ubergang zwischen der Donator-
Akzeptor-Mischschicht und dem Lochertransporter ist auf Grund des Versatzes der HOMO-Ni-
veaus zwischen 4P-TPD und dem Lochertransporters nicht vollstindig semipermeabel. Bei aus-
reichender Beleuchtung kommt es an diesem Ubergang unter Flachbandbedingungen verstirkt
zur Rekombination von Ladungstragern, so dass der Unterschied der Quasi-Fermi-Niveaus an den
jeweiligen Metallkontakten gegeniiber der Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus in der Misch-

schicht verringert ist.

Wenn eine Spannung groBer der eingebauten Spannung Vp; anliegt, konnen injizierte Ladungs-
triiger barrierefrei an dem Ubergang zwischen Mischschicht und Lochertransporter rekombinie-
ren. Der Rekombinationsstrom injizierter Ladungstrager iibersteigt den Photostrom, so dass die

Leerlauf-Spannung Vp; nicht wesentlich tibersteigt.

Der Bulk-Heteroiibergang A mit MeO-TPD (gestrichelte Linie Graph 5.2211) zeigt ein Jsc von
6,57 mA/cm?, Voc von 0,52 und FF von 58,3 %. Hier grenzt die Lochertransportschicht direkt
an die Donator-Akzeptor-Mischschicht, so dass V3, in Solarzellen mit photoaktiven intrinsischen
Schichten zwischen dem hier verwendeten ITO und entsprechend dotiertem MeO-TPD mit 0,5V

abgeschétzt werden kann.

Die eingebaute Spannung lasst sich ebenfalls iiber die Energieniveaus der Materialien abschitzen:
Da der Kontakt zwischen Cgo und ITO ohmsch ist, kann die Differenz zwischen der Elektronen-

affinitdt von Cgp und dem Fermi-Niveau am Kontakt zu ITO nicht mehr als 0,3 eV betragen. Die
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Elektronenaffinitit von Cgq liegt bei 3,9 eV. Entsprechend liegt das Fermi-Niveau in Cg9 am Kon-
takt zu ITO nicht tiefer als 4,2 eV. UPS-Messungen an entsprechend p-dotiertem MeO-TPD zeigen
eine Differenz zwischen Fermi-Niveau und lonisationspotential von 0,4 eV. Mit Hilfe des IPs von
MeO-TPD von 5,1 eV [68] ergibt sich in Ubereinstimmung mit den Messungen der Solarzelle eine
eingebaute Spannung von 0,5 V.

Die durchgezogene Linie in Abbildung 5.22(1) zeigt die 7V-Kennlinie des Bulk-Heteroiibergangs
B mit Di-NPB als HTL. Der Kurzschlussstrom Jsc dieser Struktur betragt 6,94 mA/cm?2, Vo ist
0,80 V und der FF betragt 58,4 %. In dieser Struktur ist Jsc dhnlich grofl wie der Strom von A.
Dies zeigt, dass der Austausch des HTLs nur geringen Einfluss auf die Verteilung des optischen
Feldes, die Photonenabsorption in den photoaktiven Materialien, die Generation von freien La-
dungstragern und den Transport der photogenerierten Ladungstriger im Kurzschluss-Fall hat.
Die bedeutende VergroBerung von Voc um 0,3 V im Vergleich zu dem Bulk-Heterotlibergang mit
MeO-TPD kann deshalb der Vergroferung von V; zugeschrieben werden, die durch das hohere
Tonisationspotential von Di-NPB hervorgerufen wird. Dies zeigt, dass Voc in der Solarzelle A
tatsdchlich durch eine geringe eingebaute Spannung limitiert wird und die Aufspaltung der Quasi-

Fermi-Niveaus in der Mischschicht das Potential fiir hohere Spannungen besitzt.

Planare Heteroiibergange

Abbildung 5.22(1l) zeigt die /V-Kennlinien der planaren Heteroiibergdnge C und D. Die exakten
Schichtdicken der planaren Uberginge Il lauten: ITO/ 30 nm Cgo/ 17.5nm 4P-TPD/ 5nm HTL/
20 nm p-HTL/ 10 nm p-ZnPc¢/ 10 nm Au/ 100 nm Al. Erneut wurde F4-TCNQ als Dotand mit einer
Konzentration von 2,5 mol% in MeO-TPD und ZnPc und mit einer Konzentration von 7 mol% in
Di-NPB verwendet. In dieser Schichtfolge wurde die Solarzelle C mit MeO-TPD als HTL und die
Solarzelle D mit Di-NPB als HTL prépariert.

Die gestrichelte Linie in Abbildung 5.22(Il) zeigt die Charakteristik der Solarzelle C. Es wurde
ein Jsc von 4,35 mA/cm?2, Voc von 0,78 V und ein FF von 43,5% bestimmt. Die Solarzelle zeigt
um Vo eine ausgeprigte S-Form.

Die Entstehung dieser S-Form in planaren Heteroiibergdngen wurde bereits anhand der Abbil-
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dung 5.11 des vorangegangenen Abschnitts erldutert. In dem Spannungsbereich von etwa 0,7 bis
1,0 V ist die Stromdichte der Solarzelle C unter Beleuchtung nahezu null. Der Riickgang des Pho-
tostroms ist darauf zuriickzufiihren, dass die angelegte Spannung die eingebaute Spannung Vj;
(0,5 V) tibersteigt. Aus diesem Grund wirkt das elektrische Feld der Diffusion von photogenerier-
ten Ladungstrdger in diesem Spannungsbereich entgegen. In der Hellkennlinie der Solarzelle C
(Abbildung 5.22(11)) ist deutlich der Riickgang des Photostroms bei Spannungen gréoBer Vy,; (0,5 V)
erkennbar. Des Weiteren wird die Rekombination von injizierten Ladungstragern bei Spannungen
groBer Voc durch die energetische Barriere zwischen MeO-TPD und 4P-TPD unterdriickt, was

das Ansteigen des Vorwértsstroms verhindert.

Der Vergleich von dem Bulk-Heterolibergang A und planarem Heterotibergang C zeigt eine Stei-
gerung der Leerlauf-Spannung von 0,52V auf 0,78 V. In A kann V¢ die eingebaute Spannung
nicht weit tibersteigen, wihrend in C die Leerlaufspannung mit der Aufspaltung der Quasi-Fermi-
Niveaus hervorgerufen durch photogenerierte Ladungstrager identisch ist. Die Steigerung des
Kurzschlussstroms in dem Bulk-Heteroiibergang ist auf die erhdhte Ladungstragergeneration in

der Mischschicht zuriickzufithren.

Die durchgezogene Linie in Abbildung 5.22((I)) zeigt die //’-Kennlinie des planaren Heterotiber-
gangs D mit Di-NPB als HTL. Die Solarzelle zeigt ein Jgc von 4,70 mA/cm?, Voc von 0,95V
und einen sehr hohen Fiillfaktor FF' von 65,5 %. Dies ist einer der hochsten beobachteten Fiill-

Faktoren fiir organische Solarzellen aus kleinen Molekiilen.

Die Kennlinie zeigt keine S-Form: Im Gegensatz zu Solarzelle C ist die eingebaute Spannung
in den hier priasentierten Solarzellen mit Di-NPB als HTL um etwa 0,3V auf 0,8 V erhoht. So
wird der Transport von photogenerierten Ladungstrigern in Solarzelle D bis zu einer angelegten
Spannung von 0,8 V durch das elektrische Feld unterstiitzt, was zu dem hohen Fiillfaktor von
65,5 % fihrt. Des Weiteren kann die Barriere zwischen dem HOMO von Di-NPB und 4P-TPD
von 0,2V bei einer Spannung groBer Voc leicht von Lochern, die vom Kontakt her auf Di-NPB
injiziert wurden, tiberwunden werden, so dass die Kennlinie der Solarzelle D in Vorwirtsrichtung
sehr viel steiler verlduft im Vergleich zu C: Staudigel et al. [87] zeigen in ihrem Modell, dass die

Wahrscheinlichkeit fiir den Transport iiber eine energetische Barriere exponentiell mit der Hohe
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der Barriere abnimmt.

In Solarzelle D ist Voc um 0,17 V gegeniiber C erhéht, obwohl in beiden Solarzellen die Leer-
laufspannung durch die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus am Donator-Akzeptor-Ubergang
bestimmt wird und die Generation freier Ladungstriger im Kurzschlussfall gleich ist. Aufgrund
des Unterschieds in den eingebauten Spannungen unterscheidet sich auch das Rekombinationsver-
halten in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung. Dies fiihrt bei gleicher angelegter Spannung

nahe Voc zu einer verminderten Ladungstrigerdichte in C im Vergleich zu D.

5.3 Optische Transistoren

Durch das erlangte Verstiandnis des Materialsystems Cgg / 4P-TPD konnten neben den Solarzellen
weitere Anwendungen gezielt realisiert werden: der symmetrische optische Transistor. Die Idee
zu diesem Bauelement stammt von Dr. Martin Pfeiffer (jetzt Heliatek GmbH, Dresden). Ahnliche
Bauelemente wurden bereits veroffentlicht [88]. Die Barriere zwischen HTL und Donator, die in
den planaren Heterotibergéngen fiir die charakteristische S-Form sorgt, wird hier ausgenutzt, um
einen sehr hohen Widerstand des unbeleuchteten optischen Transistors zu erzielen. Die optischen
Transistoren wurden fiir Anwendungszwecke auf ITO beschichteter Plastikfolie prapariert und

den Anforderungen geméal optimiert.

4P-TPD, 0

C60LUMO
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= n-TNATA TNATA TNATA: p-TNATA
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Abb. 5.23: lonisationspotentiale und Elektronenaffinititen der Materialien eines optischen Tran-
sistors mit symmetrischer /V-Kennlinie.
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In Abbildung 5.23 ist schematisch die Struktur der organischen optischen Transistoren dargestellt.
Der Schichtaufbau ist symmetrisch, was eine symmetrische Kennlinie garantiert und dafiir sorgt,
dass das Bauelement unabhingig von der Polung betrieben werden kann. Die Beleuchtung er-
folgt wie bei den organischen Solarzellen durch das mit ITO beschichtete Substrat (Plastikfolie)
hindurch. Eine diinne Goldschicht (1 nm) sorgt fiir eine ohmsche Kontaktierung. Es schlief3t sich
eine p-dotierte Schicht TNATA an, ein HTL mit groBer Bandliicke und eine undotierte Schicht
des selben Materials. Nun folgt die photoaktive Schicht. In der Abbildung handelt es sich um ei-
ne Mischschicht aus Cgy und 4P-TPD. Analog zu den Solarzellen fungiert die Mischschicht hier
als Exzitonen trennender Donator-Akzeptor-Heterolibergang. An die Cgy /4P-TPD Mischschicht
schlieBen sich erneut eine undotierte und p-dotierte TNATA Schicht an. Eine Goldschicht oder

eine Kombination aus Gold und Aluminium bilden den Metallkontakt.

Der Aufbau ist so gewahlt, dass Locher leicht von den Kontakten in die organischen Schichten
injiziert werden konnen. An der Grenzfliche von TNATA zur Cg/4P-TPD Mischschicht treffen
die Locher auf eine Barriere von etwa 0,5 eV, so dass der Stromfluss ohne Beleuchtung klein ist.
Unter Beleuchtung werden Exzitonen in der Mischschicht generiert, die in freie Elektronen auf
dem LUMO von Cgy und freie Locher auf dem HOMO von 4P-TPD getrennt werden. Da das
Bauelement symmetrisch ist, existiert kein eingebautes elektrisches Feld ¢p;. Die Diffusion wirkt
auf Grund der Symmetrie in beide Richtungen gleichartig, so dass ohne Anlegen eines dufleren
Feldes effektiv kein Strom zu detektieren ist. Durch das Anlegen einer &uleren Spannung féllt ein
elektrisches Feld iiber die intrinsischen organischen Schichten ab, so dass die photogenerierten
Locher in Richtung des negativen Kontakts und die Elektronen in Richtung des positiven Kontakts
beschleunigt werden. Die Locher erreichen den Kontakt und die photogenerierten Elektronen re-
kombinieren mit den injizierten Lochern an der Grenzfliche von TNATA und Mischschicht. Unter
Beleuchtung und Anlegen einer Spannung ist ein Strom detektierbar. Dieser Strom ist durch die

Anzahl absorbierter Photonen in der Mischschicht begrenzt.

Anstatt einer Cgo/4P-TPD-Mischschicht kann auch eine reine Cgo Schicht verwendet werden. Die

Exzitonentrennung findet hier an der Grenzfliche zu den TNATA-Schichten statt.
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5.3.1 [V-Kennlinien optischer Transistoren
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Abb. 5.24: IV-Kennlinie eines optischen Transistors beleuchtet (etwa 500 mW/cm?, Sonnnensi-
mulator) und unbeleuchtet in linearer und semi-logarithmischer Darstellung.

In Abbildung 5.24 ist die /V-Kennlinie eines optischen Transistors mit 80 nm Mischschichtdicke
préapariert auf ITO-beschichteter Plastikfolie dargestellt. Die genaue Schichtstruktur lautet: ITO/
Au (1nm)/ p-TNATA (100 nm)/ TNATA (30 nm)/ Cgo:4P-TPD (80nm, 3:1)/ TNATA (30 nm)/
p-TNATA (100 nm)/ Au (5 nm)/ Al (100 nm). Um die Spannungsfestigkeit des Bauelements zu
erh6hen, wurde ein geringes Dotierungsverhéltnis von 1 mol% des Dotanden NDP2 in TNATA
verwendet. Die Beleuchtung betrug etwa 500mW/cm? simuliertes AM 1,5 Licht. Im oberen Gra-
phen sind die Hell- und Dunkel-Kennlinien in einer linearen Darstellung aufgetragen; im unteren

Graphen ist der Betrag des Stromes logarithmisch dargestellt. Sowohl Dunkel- als auch Hell-



5.3 OPTISCHE TRANSISTOREN 93

Kennlinie sind symmetrisch. Der Dunkelstrom liegt bei kleinen Spannungen im Mikroampére
Bereich. Ab einem Wert von etwa 3 V steigt der Dunkelstrom exponentiell an. In einem Modell
fiir organische Leuchtdioden von Staudigel et al. [87] ergibt sich eine exponentielle Abhéngigkeit
der Wahrscheinlichkeit des thermisch aktivierten Hiipfprozesses iiber eine energetische Barriere.
Der Hellstrom steigt bei kleinen Spannungen zunéchst exponentiell mit der Spannung an (SCLC)
und geht dann in einen linearen durch den Serienwiderstand begrenzten Bereich tiber (1,5 - 2,5 V).
Es schlieBt sich ein Séttigungsbereich an: nahezu alle photogenerierten Ladungstriger werden hier

durch das angelegte elektrische Feld aus dem optischen Transistor extrahiert.

5.3.2 Alterung und dynamisches Verhalten von optischen
Transistoren
Um eine mogliche Anwendung ohne die Verwendung einer Verkapselung des organischen Bau-

elements zu testen, wurde stichprobenartig die Alterung der optischen Transistoren an Luft unter-

sucht.
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Abb. 5.25: Anderung der Hell- und Dunkelkennlinie eines optischen Transistors durch 42-stiindige
Lagerung an Luft. Die Beleuchtung entspricht 127 mW/cm? simulierten Sonnenlichts.
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In Abbildung 5.25 sind die Dunkel- und Hell-Kennlinien eines weiteren optischen Transistors
dargestellt. Der Schichtaufbau ist identisch zu dem Bauelement aus Abschnitt 5.3.1. Die Proben
unterscheiden sich lediglich in der Dotierungskonzentration der TNATA-Schichten. Hier wurde
NDP2 in einer Dotierungskonzentration von 3,5 mol% verwendet. Die Abbildung 5.25 zeigt die
1V -Kennlinien direkt nach der Praparation und nach einer Lagerung von 42 Stunden in Luft. Die
Struktur wurde mit 127 mW/cm? simuliertem AM 1,5 Spektrum beleuchtet. Die Charakteristik
ist dhnlich der in Abbildung 5.24. Nach 42 Stunden an Luft degradiert der Hellstrom auf 20 %
bis 40 % des Ausgangsstroms. Griinde fiir die Verminderung des Stromes sind vornehmlich in
der Oxidation von Cg zu suchen. Sauerstoff bildet in Cg tiefe Fallenzustinde, was die Rekom-
bination von photogenerierten Ladungstridgern erhoht. Des Weiteren ist eine Verminderung des

Dunkelstroms um etwa eine Groenordnung zu detektieren.
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Abb. 5.26: Messung eines optischen Transistors unter amplitudenmoduliertem Laserlicht (632 nm)
mit einer Frequenz von 59 Hz. Der Einschaltvorgang des Transistors erfolgt vergleichsweise
schnell, wihrend das Signal nach Abschaltung der Beleuchtung exponentiell mit 7 = 2,3 - 1073
Sekunden abfallt.

In Abbildung 5.26 ist die Antwort des organischen optischen Transistors auf eine amplituden-

modulierte Beleuchtung dargestellt. Die Messung wurde an dem ungekapselten Transistor aus
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Abbildung 5.25 in Luft durchgefiihrt. Als Beleuchtung diente ein HeNe-Laser (632 nm). Die Ab-
sorption von Cg ist in diesem Wellenldngenbereich schwach, aber vorhanden (Abbildung 5.2).
Der Transistor ist in Serie mit einem 1 MQ Widerstand geschaltet. Die iiber den Widerstand ab-
fallende Spannung wird mit einem Speicheroszilloskop detektiert. Das Referenzsignal fillt iiber
einen Strahlteiler auf eine Si-Photodiode. Das Referenzsignal zeigt ein Rechtecksignal mit einer
Wiederholfrequenz von 59 Hz. Das Verhiltnis des Signals unter Beleuchtung und dem minimalen
Signal ohne Beleuchtung betréigt etwa 17.

Trotz der Alterung des optischen Transistors an Luft folgt er dem Beleuchtungssignal relativ
schnell. Nach Abschalten der Beleuchtung fillt die Spannung mit U(f) = Upug - € "/ mit der
mittleren Lebensdauer 7 = 2,3 - 1073 Sekunden. Um eine Verbesserung des Verhiltnisses zwi-
schen Hell- und Dunkel-Signal zu erzielen, ist in diesem experimentellen Aufbau eine langsamere
Abtastrate als 59 Hz erforderlich. Die hier ermittelte mittlere Lebensdauer T représentiert eine
obere Grenze der mittleren Lebensdauer des Signals des untersuchten optischen Transistors und

wird vermutlich durch den hohen Widerstand im Messaufbau (1 M) beschrénkt.

5.4 Zusammenfassung

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Kapitels 5 {iber das Materialsystem Cgg / 4P-TPD in

Stichpunkten zusammengefasst:

* Die effektive Energieliicke £, des Donator/Akzeptor-Heterolibergang aus den Materialien
4P-TPD und Cg betrigt etwa 1,7 eV und ist damit um 0,6 eV groBer als die der herkomm-

lichen Materialkombination von ZnPc und Cgy.

* Die erhohte Energieliicke ermdglicht eine Erhéhung der Leerlaufspannung. Experimentell

wurden bis zu 0,97 V bestimmt.
* Die Materialkombination erlaubt die Herstellung von Bulk-Heteroiibergangen.

* In Bulk-Heterotibergéingen, in denen ein dotierter Lochertransporter, der ein geringeres lo-

nisationspotential als das Donator-Material besitzt, direkt an die Donator-Akzeptor-Misch-
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schicht grenzt, kommt es unter hinreichender Beleuchtung zur Verminderung der Leerlauf-
spannung im Vergleich zum planaren Heteroilibergang. Die Leerlaufspannung in diesem

Bulk-Heterotlibergang kann die eingebaute Spannung nicht wesentlich {ibersteigen.

In planaren Heterotibergdngen ist die Leerlaufspannung identisch mit der Aufspaltung der
Quasi-Fermi-Niveaus und kann die eingebaute Spannung iibersteigen. Die Rekombination

photogenerierter Ladungstriger kann nur am Donator-Akzeptor-Ubergang stattfinden.

Durch eine energetische Barriere zwischen dotiertem Lochertransporter und Donator-Ma-
terial bildet sich in planaren Heteroiibergéngen eine S-Form um Vg aus, die zu einer Ver-

minderung von FF fiihrt.

Das Rekombinationsverhalten photogenerierter Ladungstréger in Abhéngigkeit von Voc —
Vappl 18t in planaren und Bulk-Heteroiibergangen sehr dhnlich und lésst keinen signifikanten
Unterschied erkennen. Bei negativen angelegten Spannungen ist keine bimolekulare Re-
kombination zu beobachten. Diese nimmt bei Annéherung an Vo zu und ist im Leerlauffall

der dominierende Rekombinationspfad.

Durch die Anderung des dotierten Lochertransporters von MeO-TPD zu Di-NPB wurde die
Leerlaufspannung in Bulk-Heteroiibergdngen um etwa 0,3 V auf 0,8 V gesteigert, ohne dass

eine Verschlechterung von Jsc und FF eintrat.

Die Anpassung des dotierten Lochertransporters in planaren Heterotlibergédngen ermoglicht
einen barrierefreien Lochertransport. Durch die gleichzeitige Erhohung von V3; wird der

Fillfaktor auf 65,5 % gesteigert.

Mit der Materialkombination von 4P-TPD und Cg( wurden Bauelemente zur beleuchtungs-
sensitiven Schaltung von Stromen hergestellt. Die Bauelemente konnen auf Grund der Sym-
metrie der /V'-Kennlinie unabhéngig von der Polung betrieben werden. Auf Grund einer
energetischen Barriere fiir Locher ist der Stromfluss ohne Beleuchtung sehr gering. Unter
Beleuchtung werden Ladungstriger photogeneriert, die bei einer anliegenden Spannung zu

einem Stromfluss durch das Bauelement fiihren.



6 Oligothiophene mit
Dicyanovinyl-Endgruppen

In diesem Kapitel werden neue stark absorbierende Materialien beschrieben, die in Zusammen-
arbeit mit Arbeitsgruppe von Prof. Bduerle in Ulm entwickelt wurden. Es handelt sich um Oligo-
thiophene, deren Energieliicke durch Dicyanovinyl-Endgruppen verringert wurde. Zundchst wird
beschrieben, wie Molekiile durch funktionalisierende Gruppen in ihren elektrischen Eigenschaften
manipuliert werden kénnen, und es wird die Auswirkung der Kettenlcinge in Oligothiophenen mit
Dicyanovinyl-Endgruppen diskutiert. Es folgt eine Analyse eines Terthiophens (DCV3T) durch die
Verwendung in organischen Solarzellen als Akzeptor-Material. Eine besondere Eigenschaft von
DCV3T sind Energietransferprozesse in Mischschichten mit Ce, die zu einer erhohten Triplettge-
neration auf DCV3T fiihren. Es folgt die Beschreibung einer Tandem-Solarzellenstruktur, die im
gesamten Wellenldngenbereich von 400 bis 800 nm absorbiert. Das Kapitel endet mit der Analy-
se eines weiteren Oligothiophens mit Dicyanovinyl-Endgruppen, dessen Struktur vier Thiophen-
Ringe beinhaltet (DCV4T). Durch die Verlingerung des Molekiils sind die energetischen Eigen-

schaften gegeniiber DCV3T leicht verdndert.

6.1 Einfuhrung: Oligothiophene

Um die Effizienz von organischen Solarzellen zu steigern, werden neue Materialien benétigt, die
den Absorptionsbereich der herkémmlichen Donator- und Akzeptor-Materialien erweitern und

durch die Optimierung des Versatzes der Energieniveaus eine hohere Energieausbeute pro absor-
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biertem Photon ermoglichen (Abschnitt3.2). Im vorangegangenen Kapitel wurde das Molekiil
4P-TPD untersucht, welches in Kombination mit Cgp im Vergleich zu Solarzellen aus einem
Phthalocyanin und Cg eine hohere Energicausbeute pro absorbiertem Photon zulésst, aber auf
Grund seiner groflen Bandliicke ungiinstige Absorptionseigenschaften besitzt. In diesem Kapitel
werden neue Thiophen-Materialien vorgestellt, deren Energieliicke mit Hilfe von funktionalisie-

renden Endgruppen reduziert wurde.

Die Materialklasse der Oligothiophene scheint in der Verwendung als Donator- oder Akzeptor-
Material aussichtsreich: In Feldeffekt-Transistoren konnten an unsubstituierten Thiophenen mit
einer Kettenlinge von 5 bis 7 Thiophen-Ringen Lécherbeweglichkeiten von 0,01-0,13cm?V—!s~!
gemessen werden [89]. In organischen Solarzellen basierend auf Polymeren werden mit dem Po-
lythiophen (P3HT) als Donator und dem Cgg Derivat PCBM Wirkungsgrade nahe 5 % erzielt[2].
Dies spricht fiir die Verwendung von Thiophen-Materialien auch in Solarzellen aus kleinen Mo-
lekiilen. Die Verwendung von kleinen Molekiilen erdffnet gegeniiber den Polymeren die Moglich-

keit der Reinigung der Materialien durch Gradientensublimation.

Kurzkettige unsubstituierte Oligothiophene besitzen aber eine relativ grole Energieliicke, die sie
fiir die Anwendung als absorbierendes Donator- oder Akzeptor-Material ungeeignet macht. Des
Weiteren neigen unsubstituierte Oligothiophene zur Ausbildung von Kristallstrukturen mit nur ge-
ringem Versatz der Molekiile gegencinander (H-Aggregate). Fiir H-Aggregate ist der niederener-
getischste Anregungszustand dipol-verboten. Dies fiihrt zu einer Blauverschiebung der Absorpti-
on im Festkorper im Vergleich zu den Molekiilen in Losung (Abbildung 6.1)[90]. Die niederener-
getischsten Zustdnde kdnnen zwar nicht direkt optisch angeregt werden, alle Anregungszusténde
relaxieren aber sehr schnell zu diesem niedrigsten Anregungszustand. Dies fiihrt zu einem Ener-
gieverlust und damit zu einer Verschlechterung des Verhiltnisses von der Energie der absorbierten
Photonen zu der Leerlauf-Spannung Voc. In weniger hochgeordneten Schichten nimmt die Ab-

sorption des niederenergetischsten Zustands zumindest ab.

Durch die Verkettung von donator- und akzeptorartigen Monomeren kann die Bandliicke von Oli-
gomeren gesenkt werden [91, 92]. Abbildung 6.2 zeigt die Molekiilstruktur einiger funktionalisie-

render Monomere nach Berlin et al. [92]. Bei Thieno[3,4-b]Pyrazin (TP), Cyclopenta[2,1-b;3,4-
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Abb. 6.1: Absorption von Qinquethiophen in fliissiger Losung (oben), in Polyethen (Mitte) und
in einer Aufdampfschicht (unten). Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung des Absorpti-
onsmaximums zu groferen Energien (Blauverschiebung) durch Aggregatbildung in der Schicht
(nach [90]).

b’IDithiophen-4-one (CO) und 4-Dicyanomethylen-4H-Cyclopenta[2,1-b;3,4-b"|Dithiophen (CN)
handelt es sich um akzeptorartige Gruppen, die elektronenziehend wirken. 3,4-Ethylen-Dioxy-
thiophen (EDT) ist ein donorartiges Monomer, welches elektronenreich ist. Durch abwechselnde
Verkettung dieser donator- und akzeptorartigen Monomere konnten Berlin et al. die Absorption

der Molekiile in Losung bis hin zu 820 nm verschieben [92].

NC CN
VAR Q |F /\
N N (0] (o]
2/ \; ! \§ z L/ \ 2/ \;
S S S S S S

TP co CN EDT

Abb. 6.2: Donator- und akzeptorartige Monomere nach Berlin et al. [92]. Thieno[3,4-
b]Pyrazin (TP), Cyclopenta[2,1-b;3,4-b"|Dithiophen-4-one (CO) und 4-Dicyanomethylen-4H-
Cyclopenta[2,1-b;3,4-b"]Dithiophen (CN) besitzen einen akzeptorartigen Charakter, wohingegen
3,4-Ethylen-Dioxythiophen (EDOT) einen donatorartigen Charakter besitzt.

Der Nachteil bei der Verkettung von einzelnen Monomeren ist, dass die Aufenthaltswahrschein-

lichkeit der Ladungstrager, die zum HOMO bzw. LUMO beitragen, stark auf die donator- bzw. ak-
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zeptorartigen Monomere lokalisiert ist. Die effektive Konjugationsldnge und die Delokalisierung
der Ladungstrager nimmt damit ab, was sich tendenziell nachteilig auf den Ladungstragertransport
und die Exzitonentrennung auswirkt. Durch Wahl eines ausreichend ausgedehnten Donator- bzw.
Akzeptor-Blocks kann eine hinreichende Delokalisierung der Elektronenwellenfunktion gewéhr-

leistet werden.

Pappenfus et. al [93] publizierten 2003 Oligothiophene mit symmetrisch angeordneten Tricyano-
vinyl-Endgruppen (TCV3T). Das Molekiil und die Kristallstruktur sind in Abbildung 6.3 darge-
stellt. Die Tricyanovinyl-Endgruppen sind stark elektronenziehend, was die Ionisierungsenergie
der drei Thiophen-Ringe auf etwa 7 eV verringert. Zusitzlich stellen die Tricyanovinyl-Gruppen
tiefliegende, nicht besetzte Orbitale bereit, was zu einer reduzierten Energieliicke des Molekiils
gegeniiber dem nicht substituierten Thiophen fiihrt. Das Absorptionsmaximum Ay, von TCV3T
in Losung ist gegeniiber dem unsubstituierten Molekiil um 247 nm zu niedrigeren Energien ver-

schoben.

Im Gegensatz zu den in Abbildung 6.1 dargestellten Qinquethiophen (o-5T) wird bei TCV3T eine
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums im diinnen Film gegeniiber dem Molekiil in Losung
beobachtet. Die Tricyanovinyl-Endgruppen sorgen fiir die Ausbildung einer negativen Teilladung
am jeweiligen Ende des Molekiils und einer positiven Teilladung auf den Thiophen-Ringen. Auf
Grund der elektrostatischen Wechselwirkung der Molekiile im Festkorper bildet sich eine Kri-
stallstruktur mit einem Versatz der Molekiile im Stapel aus (Abbildung 6.3). Dies ermdglicht eine
anziehende Wechselwirkung der Ubergangsdipolmomente bei Anregung in Phase und fiihrt so zu
einer Absenkung des niederenergetischsten Ubergangs. Der besonders stark elektronenziehende
Charakter der Tricyanovinyl-Endgruppen fiihrt aber zu einer Absenkung des HOMOs auf etwa
-7eV und zu einem LUMO, das tiefer liegt als das LUMO von Cg. Dies macht diese Molekiile
in Solarzellen in der Kombination mit den herkdmmlichen organischen Materialien nur schwer
verwendbar: das tiefliegende HOMO ist kaum ohmsch zu kontaktieren; bei der Verwendung des
Materials als Akzeptor fiihrt das tiefliegende LUMO zu einer vergleichsweise niedrigen Leerlauf-
Spannung. Um HOMO und LUMO im Vergleich zu TCV3T weniger stark abzusenken, wurden

in dieser Arbeit Dicyanovinyl-Endgruppen als Substituenten verwendet.
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Abb. 6.3: Chemische Struktur (links) und Kristallstruktur von TCV3T nach Pappenfus et al. [93].

6.2 Reduzierung der Energieliicke von Oligothiophenen
mit Dicyanovinyl-Endgruppen

In der Gruppe von Prof. Béuerle aus Ulm wurden Thiophen-Materialien mit Dicyanovinyl-End-
gruppen mit einer Anzahl von drei bis sechs Thiophen-Ringen synthetisiert. In Abbildung 6.4 sind
die Molekiilstrukturen dargestellt, die in der Solarzellengruppe des IAPPs untersucht wurden. In
dieser Arbeit wird das Material mit drei Thiophen-Einheiten (DCV3T) und das Material mit vier
Thiophen-Ringen (DCV4T) diskutiert. Das Material, das hier als DCV5T bezeichnet wird, ist
Teil der Promotionsarbeit von Kerstin Schulze [59]. Das lédngste der hier dargestellten Molekiile
DCV6T wurde von David Wynands untersucht [94]. Es ist zu beachten, dass neben der Anzahl
der Thiophen-Ringe auch die Position und Anzahl der Butylgruppen variieren. Der Einfluss dieser
Alkylgruppen auf die optischen und elektrischen Eigenschaften in Losung und diinnen Schichten
wird zurzeit untersucht.

Die vier Materialien wurden mit Hilfe von Cyclovoltammetrie (CV), ultravioletter Photoelek-
tronenspektroskopie (UPS) und Absorptionsmessungen untersucht. Die Cyclovoltammetrie-Mes-

sungen wurden in der Gruppe von Prof. Bauerle in Ulm durchgefiihrt (auch in [96]). Es wurde
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Abb. 6.4: Chemische Strukturen von Oligothiophenen mit Dicyanovinyl-Endgruppen. In dieser
Arbeit wurden DCV3T und DCVA4T untersucht.
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Abb. 6.5: Energieniveaus von Oligothiophenen mit Dicyanovinyl-Endgruppen (Abbildung 6.4)
in Abhéangigkeit von der Anzahl der Thiophen-Ringe. Die Ionisationspotentiale IP;ps wurden
mit UPS bestimmt und hier beziiglich des Vakuumniveaus als negative Werte notiert (-IPyps).
Aus Cyclovoltammetrie-Messungen wurde die Position des HOMO-Niveaus Eropo,cy nach [95]
berechnet. Des Weiteren ist jeweils die Summe aus Eyopo,cr und der optischen Energieliicke in
Losung E, ¢ fiir die jeweiligen Materialien angegeben.
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jeweils das erste Oxidationspotential £, gegen F,./F." bestimmt und mit der empirischen Formel
von D’Andrade [95] in Egopuo, die energetische Position des HOMOs, umgerechnet (siche auch
Abschnitt 6.3.1). Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Des Weiteren zeigt der Graph
die Ionisationspotentiale IP der Materialien, die durch UPS an diinnen Schichten bestimmt wur-
den. Die Ionisationspotentiale sind hier beziiglich des Vakuumniveaus als negative Werte notiert.
Die Ergebnisse der CV-Messungen und der UPS-Messungen stimmen innerhalb der Fehler iibe-
rein. Zur Abschitzung der energetischen Position des LUMOs dient die Summe aus Eyou0 be-
stimmt mit CV und der optischen Bandliicke E,, ¢ des jeweiligen Materials, gemessen in Losung.
Mit zunehmender Zahl an Thiophen-Ringen steigt -IPyps von -6,1 eV (-IPpcyp3r) liber -5,8 eV
(-IPpcyar) und -5,6 eV (-IPpcypsy) auf -5,5 eV (-IPpcygr) an. Die Summe aus Exouo, bestimmt
mit CV, und £, ¢, steigt bei der VergroBerung der Kettenlidnge von drei auf fiinf Thiophen-Ringe
weniger stark an: von -3.9 eV iiber -3.6 eV auf -3,5eV. Bei der weiteren Verldngerung des Mo-
lekiils von fiinf auf sechs Thiophen-Ringe bleibt das LUMO mit -3.5 eV konstant. Das LUMO
wird im Wesentlichen durch die beiden Dicyanovinyl-Endgruppen bestimmt. Die Variation der
Thiophen-Kettenldnge hat damit nur wenig Einfluss auf das LUMO. Die Zustinde, die zum HO-
MO beitragen, sind hingegen im Wesentlichen auf die Thiophen Ringe konzentriert und damit von
der Lange des konjugierten Systems abhiangig. Im Abschnitt 6.3.3 wurde das LUMO von DCV3T
zu -3,7 eV bestimmt. Die Summe aus Eyopo bestimmt mit CV und E,, ¢ liegt etwa 0,2 ¢V unter

dem tatsdchlichen Wert des LUMOs, da die Exzitonenbindungsenergie vernachléssigt wurde.

6.3 DCV3T

Das erste Material aus der Serie von Oligothiophenen mit symmetrisch angeordneten Dicyanovinyl-
Endgruppen ist jenes mit drei Thiophen-Ringen und Dicyanovinyl-Endgruppen. Es wird als DCV3T
bezeichnet (5,5”-Dicyanovinylen-3°,4’-dibutyl-2,2":5’ 2”-terthiophen, Abbildung 6.4). Das Mate-
rial besitzt einen giinstigeren Versatz zu den haufig verwendeten Donator-Materialien, wie z.B.
ZnPc. Auf Grund der starken Absorption im griinen Spektralbereich ist DCV3T ein geeigneter
Kandidat, um in Tandem-Solarzellen die Materialien Cgo und ZnPc zu erginzen. Aus der Literatur

sind bereits funktionalisierte Oligothiophene als Akzeptor-Materialien bekannt [97, 98]. Die So-
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larzellen zeigen aber nur geringe Wirkungsgrade. Roquet et al. [99] berichten von Triphenylamin-
Systemen in Kombination mit Thiophen-Ringen und Dicyanovinyl-Endgruppen, die in Solarzel-
len als Donator-Material eingesetzt wurden, wobei durch die funktionalisierenden Endgruppen
eine Verschiebung der Absorption zu gréBeren Wellenldngen und eine Erhdhung von Vo erreicht
werden konnte.

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass DCV3T als Akzeptor-Material in Kombination mit iibli-
chen Donator-Materialien exzitonentrennende Heterotibergdnge bildet. Des Weiteren werden So-
larzellen vorgestellt, die eine Mischschicht aus DCV3T und Cgq enthalten. Die Beimischung von
Ceo in DCV3T fiihrt zu einer verstarkten Erzeugung von Triplett-Exzitonen in DCV3T [100], die
nach der Diffusion zu einem Ubergang zu einem Donator-Material in freie Ladungstriger ge-
trennt werden konnen. Auf Grund der hohen Lebensdauer von Triplett-Exzitonen besitzen diese
das Potential fiir groBe Exzitonendiffusionsldngen und damit die Moglichkeit zu Erh6hung der
Schichtdicke der photoaktiven Schichten.

In Abschnitt 6.3.6 wird eine Tandem-Solarzellenstruktur vorgestellt, welche DCV3T als Akzeptor-

Material enthilt.

6.3.1 Optische Eigenschaften von DCV3T

Der stark elektronenziehende Charakter der Dicyanovinyl-Endgruppen von DCV3T induziert eine
positive Teilladung auf die Thiophen-Ringe und erhoht damit sowohl die Ionisierungsenergie als
auch die Elektronenaffinitit des Molekiils. Dariiber hinaus stellen die Endgruppen tiefliegende
unbesetzte Orbitale zu Verfligung, die zu einer Absenkung der optischen und elektrochemischen
Energieliicke im Vergleich zum unsubstituierten Molekiil fiihren.

Das Absorptionsspektrum von DCV3T geldst in CH,Cl; in Abbildung 6.6 zeigt ein breites, struk-
turloses Maximum bei 500 nm. Das Absorptionsmaximum von DCV3T in Losung ist um 164 nm
gegeniiber dem Molekiil ohne Dicyanovinyl-Endgruppen zu héheren Wellenldngen verschoben [93],
was einer Absenkung den optischen Energieliicke um etwa 1,2 eV entspricht.

Das Spektrum einer 30 nm dicken DCV3T-Schicht ist gegeniiber der Absorption in Losung rotver-

schoben und breiter als das Spektrum in Losung. Die Schicht besitzt ein Absorptionsmaximum bei
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Abb. 6.6: Optische Dichte von DCV3T in Lésung und als diinne Schicht (20 nm).

537 nm, ein lokales Maximum bei 578 nm und eine Schulter bei etwa 500 nm. Die Unterstruktur
in der Absorption innerhalb der Schicht kann als eine vibronische Struktur interpretiert werden,
die durch Koplanarisierung der Thiophen-Ringe hervorgerufen wird [78]. Die Koplanarisierung
wird durch das Einbinden der individuellen Molekiile in die Kristallstruktur erzwungen. Die Ab-
wesenheit der vibronischen Struktur ist ein Hinweis auf eine Verdrillung der Thiophen-Ringe im

Grundzustand des Molekiils.

Abbildung 6.6 zeigt ebenfalls die Photolumineszenz von DCV3T in Losung und als Schicht. Das
angeregte Molekiil in Losung versteift, was eine vibronische Struktur der Lumineszenz hervor-
ruft. Der Abstand der Maxima von Absorption und Lumineszenz des Molekiils in Losung betrigt
80 nm. Der Abstand des Absorptionsmaximums der diinnen Schicht (578 nm) und der Schulter
der Lumineszenz (633 nm) ist geringer als in Losung, was ein weiterer Hinweis fiir die Koplanari-
sierung der Thiophen-Ringe durch die Kristallstruktur ist, die eine strukturelle Reorganisation des

Molekiils im angeregten Zustand verhindert.

Um die Energieniveaus von DCV3T zu bestimmen, wurde Cyclovoltammetrie (CV) und ultra-
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Abb. 6.7: Obere Abbildung: Elektrochemische Charakterisierung von DCV3T in Dichlorme-
than/TBAHFP (0,1 M), Abtastgeschwindigkeit 100 mV s~!, Potentiale vs. F./F.". Untere Abbil-
dung: UPS-Spektrum einer 13 nm dicken DCV3T-Schicht auf 12 nm ZnPc auf Goldfolie. Der
cut-off des Spektrums bei geringer kinetischer Energie (,high binding energy cut-off* HBEC) be-
tragt -16,87 eV. Der cut-off des HOMO-Maximums bei hoher kinetischer Energie nahe Er betragt
—1,79eV.
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violette Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.7
dargestellt. Die CV-Messungen wurden in der Gruppe von Prof. Bauerle in Ulm in Dichlormethan
und TBAHFP durchgefiihrt. Alle Potentiale wurden intern auf Ferrocen/Ferrocenium (F,./F.") be-
zogen. Das erste Oxidationspotential £2. von DCV3T gegen F./F." betriigt 0,99 V. E, ist die
Spannung genau zwischen dem Maximum der Oxidation des Materials und dem Minimum der
Reduktion des einfach oxidierten Materials. Die Reduktion des neutralen Materials mit einem

Minimum bei -1,32 V ist irreversibel.

Nach der Standardmethode zur Berechnung der Energieniveaus (£ ) aus CV-Spektren werden die
Schnittpunkte der linearen Anpassung an den Anstieg des jeweiligen Maximums mit der Nulllinie
bestimmt (Abbildung 6.7). Die Werte sind: EEZMO = 0,90V und ELC(IjMO = —1,25V. Die Ener-
gieniveaus (£7) werden berechnet aus: E; = —quCV — Eyer, wobei E.y das Ionisationspotential
von Ferrocen (4,8 eV) ist. Aus dieser Berechnung ergeben sich fiir HOMO und LUMO Niveaus
-5,70eV und -3,55 ¢V. Dementsprechend ergibt sich eine Energieliicke von 2,15 eV, die mit der
optischen Energieliicke, bestimmt aus der niederenergetischen Absorptionskante von DCV3T in

Loésung (Abbildung 6.6), iibereinstimmt.

Die UPS-Messungen wurden an einer 13 nm dicken DCV3T-Schicht, aufgedampft auf eine 12 nm
dicke ZnPc-Schicht auf einer polykristallinen Goldfolie, durchgefiihrt. Die ZnPc-Schicht verhin-
dert die Aufladung der DCV3T-Schicht und stellt die ohmsche Kontaktierung der organischen
Schichten zu der Goldfolie sicher. Der niederenergetische Anstieg (engl.: ,,high binding energy
cut-off*, HBEC) des Spektrums befindet sich bei -16,87 eV (unterer Graph in Abbildung 6.7). Der
hochenergetische Abfall des Spektrums nahe Er ist -1.79 eV. Die Experimente wurden mit einer
21,22 eV He(I) Quelle durchgefiihrt. Daraus ergibt sich ein lonisationspotential von 6,14 eV fiir

DCV3T.

Die sich ergebende Diskrepanz zwischen Energieniveaus aus CV-Messungen und UPS-Messungen
ist aus der Literatur bekannt und ist unter anderem darauf zuriickzufiihren, dass in einem Fall die
Messung in Losung ausgefiihrt wird, im anderen Fall an diinnen Schichten. D’Andrade et al.
[95] stellen eine empirische Formel zur Berechnung von lonisationsenergien aus CV-Daten vor:

Enomo = —(1,440,1) x (gE2,) — (4,6 £0,08) eV. Mit dieser Formel ergibt sich aus den Werten
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der CV-Messung mit E0. = 0,99 V ein HOMO-Niveau von —5,99 40, 18 eV. Dieser Wert stimmt
innerhalb des Fehlers mit der UPS-Messung tiberein.
Im Folgenden wird bei der Diskussion des lonisationspotentials von DCV3T (6,1 eV) auf die

UPS-Messung Bezug genommen.

6.3.2 Organik/Organik-Ubergang ZnPc/DCV3T

DCV3T ist mit einem lonisationspotential von 6,1 eV und einer Elektronenaffinitdt von etwa 4 eV
im Vergleich zu den herkdmmlichen organischen Donator- und Akzeptor-Materialien als akzeptor-
artig einzustufen: Bekannte Akzeptor-Materialien besitzen Elektronenaffinitaten von 3,9 eV (Cgp)
und etwa 4,5eV (MePTCDI/MPP)[101]. Im Folgenden wird der Heteroiibergang von DCV3T

zum Donator-Material ZnPc ndher untersucht.

UPS Messungen an dem Organik/Organik-Ubergang ZnPc/DCV3T

Mit Hilfe von UPS-Messungen wurde der Versatz und die Verbiegung der Energieniveaus am
Ubergang des Donator-Materials ZnPc mit DCV3T bestimmt.

In Abbildung 6.8 sind die UPS-Messungen an sequentiell deponiertem DCV3T auf ZnPc darge-
stellt. Die Position der Fermi-Energie wurde an der gereinigten unterliegenden polykristallinen
Goldfolie bestimmt. AnschlieBend wurde eine 12 nm dicke ZnPc-Schicht auf das Substrat de-
poniert und vermessen. Nun wurde sequentiell eine Schicht von DCV3T auf das Substrat depo-
niert und daraufhin UPS-Messungen durchgefiihrt. Die Gesamtschichtdicke des DCV3T betrug
0,5nm, 1,5nm, 3,0nm, 5,0 nm, 8,0 nm und 13,0 nm. In Abbildung 6.8 ist die Anzahl der detek-
tierten Photoelektronen (Intensitét) gegen ihre kinetische Energie Ey;, relativ zur Fermi-Energie
Er aufgetragen. Der mittlere Graph zeigt die Spektren in gesamter Breite; der linke Graph ver-
groBert den Bereich des Spektrums mit geringer Energie, den HBEC. Der rechte Graph zeigt
den Bereich des Spektrums hoher Energie nahe Er, wo das HOMO-Maximum sichtbar wird.
Das Signal des HOMO-Maximums der reinen ZnPc-Schicht bei -1,4 eV wird mit zunehmender
DCV3T-Schichtdicke geringer und ist bei einer Dicke von 5,0 nm nicht mehr zu detektieren. Das

Maximum verschiebt sich leicht zu hoheren Energien. Bei einer DCV3T Schichtdicke von 0,5 nm
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Abb. 6.8: Entwicklung der UP-Spektren fiir DCV3T auf 12 nm ZnPc auf Gold. Der linke Graph
zeigt den Ausschnitt der Elektronen niedriger kinetischer Energie. Die vertikale Linie zeigt die
Verschiebung von HBEC.

ist bereits das Signal des HOMOs von DCV3T bei etwa -2,3 eV sichtbar. Mit steigender Schicht-
dicke wird das Signal deutlicher. Bei einer Schichtdicke von 1,5 nm sind die Signale von ZnPc
und DCV3T gut zu identifizieren.

Um die Position der HOMO-Maxima aus dem Spektrum mit einer 1,5 nm dicken DCV3T-Schicht
zu extrahieren, wurde der Bereich des Spektrums hoher Energie mit GauBschen Glockenkurven
angepasst (Abbildung 6.9). Um das Spektrum vom Signal der Sekundérelektronen zu bereinigen,
wurde ein exponentiell abfallender Untergrund abgezogen. Die drei Maxima hochster Bindungs-
energie wurden mit GauBkurven angepasst. Das Maximum von ZnPc befindet sich bei -1,32 ¢V,
das Maximum von DCV3T bei -2,33 eV.

In Abbildung 6.10 sind die Ergebnisse aus den UPS-Messungen zusammengefasst. Der linke
Graph zeigt die energetische Positionsdnderung von HBEC, aufgetragen gegen die DCV3T-
Schichtdicke. Der HBEC verschiebt sich bei Zunahme der DCV3T-Schicht auf 3,0 nm um 0,34 eV
zu hoheren Energien. Anschliefend treten nur marginale Schwankungen des HBEC auf. Die
Entwicklung des HBEC findet direkten Ausdruck in der Austrittsarbeit WF (engl.:,,workfuncti-

on”, rechter Graph). Diese wichst von 4,03 eV auf 4,37¢e¢V an. Das HOMO-Maximum (linker



110 6 OLIGOTHIOPHENE MIT DICYANOVINYL-ENDGRUPPEN

DCV3T HOMO Peak:
-2.329 +/- 0.005 eV

ZnPc HOMO Peak:
-1.320 +/- 0.005 eV

Intensitat (bel. E.)

-3 -2 -1
E, . rel.zu E_(eV)

Abb. 6.9: UPS-Messung von 1,5nm DCV3T auf ZnPc. Beide HOMO-Maxima sind identifizier-
bar. Nach Abzug eines Untergrunds wurden die drei Maxima hochster kinetischer Energie mit drei
GauBkurven angepasst.
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Abb. 6.10: Linker Graph: Energetische Verschiebungen in den UPS-Messungen von sequentiell
deponiertem DCV3T auf einer 12 nm dicken ZnPc-Schicht. Rechter Graph: Entwicklung des Io-
nisationspotentials (IP) und der Austrittsarbeit (WF).



6.3 DCV3T 111

Graph, Kreise) des ZnPc Signals ist bis 1,5 nm identifizierbar. Die Position verschiebt sich mit
steigender DCV3T-Schichtdicke um 0,1 eV zu hdheren Energien. Das HOMO-Maximum von
DCV3T ist relativ zu ZnPc um etwa 1 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Bei der Zunahme
der DCV3T-Schicht von 1,5nm auf 13,0 nm verschiebt sich die Position des DCV3T HOMO-
Maximums (durchkreuzte Kreise) leicht um 0,03 eV zu héheren Energien. Das Ionisationspoten-
tial wird aus dem HOMO-onset (Schnittpunkt der Linie angepasst an den hochenergetischen Ab-
fall des HOMO-Maximums mit der x-Achse) und dem HBEC berechnet. Die Positionsédnderung
ist ebenfalls in dem linken Graphen der Abbildung 6.10 dargestellt. Die Positionsbestimmung
des HOMO-onsets ist insbesondere bei geringen Schichtdicken im Vergleich zur Bestimmung
des HOMO-Maximums stark fehlerbehaftet. Um die Verbiegung der Energieniveaus zu bestim-
men, wurden deshalb die HOMO-Maxima und fiir die Bestimmung des lonisationspotentials der

HOMO-onset verwendet.

571 ZnPc | 0,33 eV DCV3T
4 ] — . E ataum
- f,,,
; 34 IF,ZnPc= IPDCV3T=
Q9 45,00 eV 6,13 eV
w27
s 1 4,03 eV 4,36 eV
N 14
2 ]
Q
= 1 1,42ev 0,972 V,, =010 eV 1,77 eV
5 -1 ZoPe 2,30 eV
|_|=J _2_. HOMO-onset
Vb,DCV31=0’03 eV HOMO-maximum
-3 ——T

40 20 0 20 40 60 80 100 120
Schichtdicke (A)

Abb. 6.11: Schematische Darstellung der Anordnung der von DCV3T auf ZnPc aus UPS-
Experimenten. Es wurde eine geringe Verbiegung der Energieniveaus (Vp total), deren Summe
0,13 eV ergibt, nachgewiesen. Aus Vj, tora1 und der Differenz der lokalen Vakuumniveaus von
0,33 eV ergibt sich ein Ubergangsdipol von 0,2 eV.

Das sich ergebende Gesamtbild fiir die Energieniveaus des Ubergangs von ZnPc und DCV3T ist

in Abbildung 6.11 dargestellt. Das Ionisationspotential von 12 nm ZnPc auf Gold betrédgt 5,00 eV;
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das lonisationspotential der 13 nm dicken DCV3T-Schicht auf ZnPc 6,13 eV. Das lokale Vakuum-
Niveau E\gpum andert sich durch die Deposition von 13 nm DCV3T um 0,33 eV. Die mit UPS
detektierbare Anderung des HOMO-Niveaus von ZnPc V}, 7,p. betrigt bei einer DCV3T Schicht-
dicke von 1,5nm 0,10 eV. Die Anderung des HOMOs von DCV3T Vo.pcvar betrigt 0,03 eV. Es
ergibt sich ein Ubergangsdipol eD von 0,2 eV aus der Differenz der Anderung von E, g und

der Verbiegungen der Energieniveaus.

Solarzellen mit planarem Heteroiibergang: DCV3T/ZnPc

~1.7
3.2
e 3-9 | 4.1
~4.5 Z
7)) 51 5.0
- ]
[Pe]
6.1 6.2
ITO! | p-TNATA DCV3T Al
Au ZnPc n-C,,

Abb. 6.12: Energieniveaus und schematische Darstellung der Schichtfolge einer Solarzelle mit
ZnPc als Donator- und DCV3T als Akzeptor-Material.

Im folgenden Abschnitt wird der Heteroiibergang, bestehend aus ZnPc und DCV3T, mit Locher-
leiter und Elektronenleiter und mit Kontakten zu einer p-i-n-Solarzelle komplettiert. In Abbil-
dung 6.12 sind die Energieniveaus der Materialien und die Schichtfolge der Solarzelle dargestellt.
Die exakte Schichtfolge lautet: ITO/ Au (1 nm)/ p-TNATA (30 nm)/ TNATA (5 nm)/ ZnP¢ (10 nm)/
DCV3T (15 nm)/ n-Cgp (20 nm)/ Al (100 nm). TNATA wurde mit NDP2 in dem Verhéltnis 3 mol%
dotiert. Die n-Dotierung von Cgg erfolgte mit AOB mit einem Verhéltnis von 6 mol%.

In Abbildung 6.13 ist die /V-Kennlinie dieser Solarzelle dargestellt. Unter einer Beleuchtung von
127 mW/cm? zeigt die Hellkennlinie ein Voc von 0,69V, Jsc von 3,09 mA/cm? und FF von

52,2 %. Das Verhiltnis des Stromes bei einer Spannung von -1V zu Jgc betrigt 1,21. Wenn man



6.3 DCV3T 113

! v T T I T T v T
127 mWicm®

3t V. =069V

[ J,  =3.09mAlcm?
FF =52.2%

1L i

Stromdichte (mAIcmz)

21 i
S e hell -

= e dunkel

_4 1 N 1 N N 1 N 1 N 1 N 1 N
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Spannung (V)

Abb. 6.13: IV -Kennlinie einer p-i-n Solarzelle mit der Struktur nach Abbildung 6.12. Das Donator-
Material ist ZnPc, Akzeptor ist DCV3T.

von einer spektralen Abweichung des AM1,5 Spektrums von dem Spektrum des Sonnensimula-

tors absieht, ergibt sich fiir diese nicht optimierte Solarzellenstruktur eine Effizienz von 0,88 %.

Die Leerlauf-Spannung von 0,7 V ist um etwa 0,2 V hoher als bei der Donator-Akzeptor-Kom-
bination aus ZnPc und Cgq. Die Steilheit der Hellkennlinie in Vorwirtsrichtung deutet auf eine
ausreichende Elektronenleitfahigkeit von DCV3T hin. Der hohe Fiillfaktor zeigt die gute Separa-
tion von Exzitonen am trennenden Ubergang. Der Photostrom wird durch die Exzitonendiffusi-

onslangen in DCV3T und ZnPc limitiert.

In Abbildung 6.14 ist die externe Quanteneffizienz (EQE) der Solarzelle und die optischen Dich-
ten einer 20 nm dicken DCV3T-Schicht und einer 20 nm dicken ZnPc-Schicht dargestellt. Es ist
bemerkenswert, dass das Maximum der optischen Dichte von DCV3T etwa doppelt so hoch ist
wie das von ZnPc. Das EQE-Spektrum zeigt ein Maximum bei etwa 540 nm mit einer Schulter
bei 630 nm und einem weiteren lokalen Maximum bei 700 nm. Bei niedrigen Wellenldngen ist

eine weitere Schulter bei etwa 400 nm sichtbar. Das Spektrum passt gut mit der Superposition
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Abb. 6.14: EQE-Spektrum einer p-i-n Solarzelle mit der Struktur nach Abbildung 6.12. Die Ab-
sorption von ZnPc und DCV3T tragen zum Strom der Solarzelle bei, folglich handelt es sich um
einen Donator-Akzeptor-Ubergang der beiden Materialien.

der optischen Dichten von DCV3T und ZnPc iiberein. Folglich trdgt die Absorption beider Ma-
terialien zum Strom der Solarzelle bei. Der Ubergang von ZnPc und DCV3T bildet also einen
exzitonentrennenden Donator-Akzeptor-Heterotibergang. Die Multiplikation und Integration des
EQE-Spektrums mit dem AM 1,5 Spektrum (100 mW/cm?) ergibt einen Strom von 2,64 mA/cm?.
Normiert man den Strom der /V/-Messung ebenfalls auf 100 mW/cm?, ist der unter dem Sonnen-

simulator gemessene Strom mit 2,43 mA/cm? etwas kleiner als der iiber das EQE berechnete. Es

ergibt sich fiir diese Solarzelle eine spektral korrigierte Effizienz von 0,95 %.

Exzitonendiffusionslange in DCV3T

Um die Exzitonendiffusionsldnge L in DCV3T aus der externen Quanteneffizienz zu bestimmen,
wurde ein weiterer Heteroiibergang mit aktiven Schichten aus ZnPc und DCV3T priépariert. Es

handelt sich um eine M-i-p-Struktur, bei der auf eine diinne Goldschicht verzichtet werden konn-
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te. Die diinne Goldschicht ist hinsichtlich ihrer Morphologie und ihrer optischen Eigenschaften
schwer zu kontrollieren. Der exakte Schichtaufbau ist: ITO/ DCV3T (17 nm)/ ZnPc (10 nm)/ p-
TNATA (37 nm)/ p-ZnPc (10nm)/ Al(100 nm). Als Dotand wurde NDP2 mit einer Dotierungs-
konzentration von 5 mol% in TNATA und 3 mol% in ZnPc verwendet. In diesem Schichtaufbau

sind alle optischen Parameter bekannt, was eine optische Simulation zulasst.
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Abb. 6.15: IV-Kennlinie der M-i-p-Solarzelle mit ZnPc und DCV3T als Donator-Akzeptor-
Heterotibergang. Der eingefiigte Graph zeigt die logarithmische Darstellung der Kennlinien. Die
Intensitit des Sonnensimulators betrigt 127 mW/cm?.

Die IV -Kennlinie ist in Abbildung 6.15 dargestellt. Unter Beleuchtung mit einer Intensitét von
127 mW/cm? zeigt die Solarzelle ein Vpc von 0,68 V. Die Leerlauf-Spannung stimmt mit Voc der
p-i-n Solarzelle iiberein (Abbildung 6.13). Die Spannung wird im Wesentlichen durch Energieni-
veaus des Donators und Akzeptors bestimmt (Gleichung 3.22). Der Strom Jsc betrigt 5,28 mA/cm?
und ist auf Grund der giinstigeren Anordnung der absorbierenden Schichten hinsichtlich des Ab-
standes zum Al-Kontakt und der Einsparung der diinnen Goldschicht groBer als in der p-i-n-
Struktur. Der Fiillfaktor betragt 51,6 %. Im Folgenden wird aus dem Strom der Solarzelle unter

monochromatischer Beleuchtung und der optischen Simulation die Exzitonendiffusionsldnge in
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DCV3T bestimmt.
Die Bewegung der Exzitonen beruht auf einem rein diffusiven Transport, der sich eindimensional

beschreiben lasst:

d’p(z)
dz?

Dp(z)
L2

D +G(z)— =0, (6.1)

mit der Ortskoordinate z, der Diffusionskonstante D, der Exzitonenzahl p(z), der Exzitonenge-
neration G(z) und der Exzitonendiffusionslange L. Nach Yoo et al. [102] ist die Losung dieser

Differentialgleichung:

Dp(z) = <a - g/z e_z//LG(z/)dz/> et 4 <b+ g /Ze+ZI/LG(z')dZ/) et (6.2)

20 20

wobei a und b durch die Randbedingungen vorgegeben werden. Ein Ubergang zwischen zwei

Materialien an der Stelle zq reflektiert Exzitonen vollstindig, wenn

dp(z0)
dz

-0 (6.3)

gilt. Eine vollstindige Loschung der Exzitonen am Ubergang z = z wird beschrieben durch:

p(zo) = 0. 6.4)

Um die Losung von Gleichung 6.2 zu vereinfachen, wurde die Generationsrate G(z) als unabhéngig
von z angenommen. In Abbildung 6.16 wird gezeigt werden, dass diese Annahme hier gerechtfer-

tigt ist.

In der Berechnung des Produkts Dp(z) sollen zwei Fille betrachtet werden: (i) Am Ubergang von

DCV3T zu ITO werden Exzitonen vollstandig reflektiert; (ii) am Ubergang von DCV3T zu ITO

werden Exzitonen vollstindig geloscht. In beiden Fillen soll der Ubergang zwischen DCV3T und

ZnPc als vollstindig 16schend betrachtet werden. Die Losung von Gleichung 6.2 fiir Fall (i) ist:

&l e/t

pr— 2' —_ 2. D —————
Dp(z)=L"-G—-L"-G e A

(6.5)
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wenn sich der Kontakt zwischen ITO und DCV3T an der Stelle z = 0 befindet und der Kontakt

zwischen DCV3T und ZnPc an der Stelle z = z; . Die Ableitung von Gleichung 6.5 lautet:
Dp'(z1) = —L- G~tanhZL—l. (6.6)

Fiir den Fall (ii), in dem Exzitonen in DCV3T vollstdndig an ITO geloscht werden, lautet die

Losung von Gleichung 6.2:

2.

_ 2. N ), L
Dp(z) =L G(l z(ez +e ) ) +

G (tanh_1 (%1) —sinh™! (ZL—I)) (eZ/L —e_Z/L>

(6.7)

und die Ableitung:

Dp'(z1))=L-G- [sinlf1 (Z—‘) —tanh ™! (2—1)} . (6.8)
L L
Aus den Rechnungen geht jeweils das Produkt aus Diffusionskonstante D und Exzitonenzahl p(z)

hervor. Die individuellen Zahlenwerte von D und p(z) werden nicht berechnet.

Die Generation von Exzitonen wird mit Hilfe einer optischen Simulation der oben genannten
Struktur ermittelt. Die optische Simulation beruht auf einem Transfermatrix-Formalismus [103,
104, 105, 106]. In dieser Simulation wird eine Folge von diinnen Schichten als eindimensionales
System betrachtet, in dem die Amplitude des elektromagnetischen Feldvektors mit Hilfe der Pha-
seninformation des Lichtes berechnet wird. In die Berechnung geht die Schichtfolge und die opti-
schen Konstanten # und & der verwendeten Materialien ein [107]. Die Berechnung der optischen
Konstanten basiert auf Reflexions- und Transmissionsmessungen diinner organischer Schichten

[108].

Um Exzitonen nur in der DCV3T-Schicht zu erzeugen, wurde die Solarzelle mit monochroma-
tischem Licht von 500 nm mit Hilfe eines Bandpassfilters beleuchtet. Die Intensitdt von 0,432
mW/cm? wurde mit einer Si-Photodiode gemessen. Der Photostrom Jpi der Solarzelle bei einer

Spannung von 0V betriigt 0,318 A/m?. In Abbildung 6.16 ist das Ergebnis der optischen Simula-
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tion dargestellt.
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Abb. 6.16: Exzitonengeneration in den organischen Materialien bei monochromatischer Beleuch-
tung von 500nm und einer Beleuchtungsintensitit von 0,432 mW/cm? aus der optischen Si-
mulation. Durch den Aluminiumkontakt werden ebenfalls Photonen absorbiert, die aber nicht
zu einer Exzitonengeneration fithren. Die Exzitonengeneration in der DCV3T-Schicht ist na-
hezu unabhingig von der Position in der Schicht und betrigt im Durchschnitt 4,96 - 102°
Exzitonen-cm>s~!. Die Generation von Exzitonen in der angrenzenden ZnPc-Schicht ist gering
und wird in der Berechnung der Exzitonendiffusionsldnge von DCV3T vernachléssigt.

Die Exzitonengeneration G(z) in DCV3T in der oben vorgestellten Solarzelle ist bei monochroma-
tischer Beleuchtung von 500 nm nahezu unabhéngig von der Position in der Schicht. Die Annahme
einer konstanten Generationsrate, die zur analytischen Losung von Gleichung 6.2 gemacht wur-
de, ist damit gerechtfertigt. Die durchschnittliche Exzitonengenerationsrate in DCV3T bei mono-
chromatischer Beleuchtung von 500 nm mit einer Intensitét von 0.432 mW/cm? betrigt 4,96 - 10%°

Exzitonen-cm 3s~!. Der Photostrom Jpn der Solarzelle berechnet sich aus:
Jpon =e-Ner - Nee Y, |Dipl] (6.9)
i

wobei 1ncr die Wahrscheinlichkeit der Exzitonentrennung in freie Ladungstrédger ist und ncc die
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Wahrscheinlichkeit des Transportes der freien Ladungstréger zu den jeweiligen Kontakten.

Aus Abbildung 6.15 wird deutlich, dass durch das Anlegen einer negativen Spannung weitere pho-
togenerierte Ladungstréger als Photostromdichte J,,;, detektiert werden konnen: J,;, = Jpejeuchrer —
Jaunker Steigt mit negativer Spannung an. Bei einer angelegten Spannung von -2 V sittigt der Photo-
strom (Einfligung in Abbildung 6.15). Hier tragen alle Exzitonen, die den trennenden Heterotiber-
gang erreichen, zu J,,;, bei (d.h. Ner - Nee = 1). Das Produkt aus 1¢r und nec bei einer Spannung

von 0V berechnet sich folgendermalen:

Jpn (0V)

————=67,5%. 6.10

Ner - Nee (0V) =

Durch das Einsetzen der Generationsrate G in Gleichung 6.6 bzw. 6.8 und dem Produkt aus n¢r
und N¢c kann aus Gleichung 6.9 J,, in Abhéngigkeit von der Exzitonendiffusionslange L fiir die

Fille (i) und (ii) berechnet werden. Die Berechnung der Photostromdichte J,;, in Abhdngigkeit

0.7 ——————————————

0.6} |=—ITO reflektierend
= |TQO |l0schend

0.5} |
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£ osf
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Abb. 6.17: Photostromdichte J,;, in Abhdngigkeit von der Exzitonendiffusionslange L von DCV3T
fiir eine Solarzelle mit Donator-Akzeptor-Ubergang aus ZnPc und DCV3T bei monochromati-
scher Beleuchtung (500 nm) von 0,432 mW/cm?.
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von der Exzitonendiffusionsldnge L bei einer angelegten Spannung von 0V ist in Abbildung 6.17
dargestellt. J,,, steigt in beiden Fillen fiir kleine Werte von L linear an und geht in eine Sattigung
liber. Die gemessene Photostromdichte J,, betrigt 0,318 A/m?. Die Exzitonendiffusionslinge L
betrdgt im Fall (i), in dem Exzitonen in DCV3T an ITO reflektiert werden, 6,0+ 0,9 nm. Im Fall
(ii), in dem Exzitonen in DCV3T am Ubergang zu ITO vollstindig geldscht werden, betrigt L
7,2+ 1,1 nm. Der Fehler der Exzitonendiffusionslange wurde mit 15 % angenommen. Fehler-

quellen sind insbesondere Unsicherheiten in der Bestimmung der Schichtdicken.
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Abb. 6.18: Produkt aus Diffusionskonstante D und Exzitonenzahl p(z): (i) nach Gleichung 6.5
(ITO reflektierend) mit L =6,0 nm und (ii) nach Gleichung 6.5 (ITO léschend) mit L = 7,2 nm.

In Abbildung 6.18 sind die Gleichungen 6.5 und 6.7 dargestellt, wobei die jeweiligen ermittelten
Werte fiir die Exzitonengenerationsrate G und die Exzitonendiffusionslédngen L eingesetzt wurden.
Entsprechend der Randbedingungen ist im Fall, in dem Exzitonen in DCV3T an ITO reflektiert
werden, die Ableitung Dp’(0) null. Wenn die Exzitonen in DCV3T an ITO vollstindig geldscht
werden, ist die Dp(0) gleich null. In beiden Fillen werden Exzitonen am Ubergang von DCV3T
zu ZnPc vollstindig geldscht. Die Ableitung der Funktion an dieser Stelle ist den Voraussetzungen

gemaf ebenfalls identisch.
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6.3.3 Variation des Donator-Materials in planaren
Heteroiibergangen mit DCV3T als Akzeptor-Material
Im Abschnitt zuvor wurde gezeigt, dass DCV3T in Kombination mit ZnPc einen exzitonentren-

nenden Heterotibergang bildet. In diesem Abschnitt wird nun DCV3T mit weiteren Donator-

Materialien kombiniert und die Entwicklung der KenngrofBen in der /7 -Kennlinie analysiert.
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Abb. 6.19: Schematischer Schichtaufbau und Energieniveaus eines planaren Heteroiibergangs mit
DCV3T als Akzeptor-Material. ZnPc (A), MeO-TPD (B) und 4P-TPD (C) wurden als Donator-
Material verwendet. Die lonisationspotentiale der Donator-Materialien sind in dem Schema ein-
gezeichnet, die Elektronenaffinitit der Donator-Materialien ist nicht individuell angegeben.

Es wurden drei Solarzellen A, B und C in M-i-p-Struktur (Metall/ intrinsische Schicht/ p-dotierte
Schicht) mit DCV3T als Akzeptor und Elektronen transportierendes Material hergestellt, wobei
das Donator-Material variiert wurde. Der Schichtaufbau und die Energieniveaus sind in Abbil-
dung 6.19 dargestellt. Die DCV3T-Schicht ist jeweils 20 nm dick, es folgen 10 nm des Donator-
Materials, 35 nm p-dotiertes MeO-TPD, 10 nm p-dotiertes ZnPc, um die ohmsche Kontaktierung
zu verbessern und ein 60 nm dicker Goldkontakt. In Probe C wurde anstatt des Goldkontaktes
ein 100 nm dicker Aluminiumkontakt verwendet. Als Donator-Materialien wurden in Solarzelle
A ZnPc, in B MeO-TPD und in C 4P-TPD verwendet.

In Abbildung 6.20 sind die /V/-Kennlinien unter Beleuchtung (127 mW/cm?) dargestellt. Der
DCV3T/ZnPc Heteroiibergang (A, durchgezogene Linie) erreicht ein Jsc von 5,1 mA/cm?, ein
Voc von 0,71 V und ein FF von 39,8 %.

Die gestrichelte Linie in Abbildung 6.20 zeigt die ///-Kennlinie der Solarzelle B mit MeO-TPD als

Donator-Material. Die Solarzelle besitzt ein Jsc von 4,0 mA/cm?, ein FF von 40,6 % und ein Voc
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Abb. 6.20: IV -Kennlinien unter Beleuchtung (127 mW/cm?) der Solarzellen mit der Schichtfolge:
ITO/ 20 nm DCV3T/ 10 nm Donator-Material/ 35 nm p-MeO-TPD/ Metall-Kontakt. Die Donator-
Materialien sind: A ZnPc; B MeO-TPD; C 4P-TPD.

von 0,83V, 0,12 V hoher als die Spannung der Probe A. Die Verringerung von Jgc gegeniiber A ist
darauf zuriickzufiihren, dass MeO-TPD eine grofle Bandliicke von etwa 3 eV besitzt und deshalb
im Gegensatz zu ZnPc kaum zum Strom beitrdgt. Der unverdnderte Fiillfaktor zeigt, dass die
Transporteigenschaften in der Solarzelle gegeniiber A durch den Austausch des Donator-Materials

nicht verdndert wurden.

Die IV-Messung des Heteroiibergangs C bestehend aus DCV3T und 4P-TPD ist als gepunktete
Linie in Abbildung 6.20 dargestellt. Der Kurzschlussstrom Jgc betragt 3,8 mA/cm?2, FF 56,7 %
und Voc 0,96 V. Der Kurzschlussstrom Jgc ist vergleichbar mit dem der Solarzelle B; Auch hier
tragt im Wesentlichen nur die Absorption von DCV3T zum Strom bei, da 4P-TPD eine grofie
Bandliicke von etwa 3 eV besitzt. In einer Serie von sieben Solarzellen mit der gleichen Struktur

variierte Voc zwischen 0,95V und 1,04 V.

Die Kennlinien der Proben A und B zeigen eine leichte S-Form um Voc. Die /V-Kennlinie der

Solarzelle C ist hingegen nicht S-formig. Auch die Kennlinie eines weiteren Heteroiibergangs
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aus ZnPc und DCV3T in Abbildung 6.15 zeigt keine S-Form: Wie in Kapitel 5 diskutiert wurde,
ist diese S-Form auf eine energetische Barriere beziiglich des Ladungstragertransports in der So-
larzelle zuriickzufiihren. Eine solche Barriere kann zwischen Locherleiter und Donator-Material,

aber auch zwischen den organischen Schichten und dem Kontaktmaterial auftreten [82].

Vermutlich liegt in einigen der hier prasentierten Solarzellen eine Barriere fiir Elektronen zwi-
schen ITO und dem LUMO von DCV3T vor. Die vergleichsweise hohen Leerlaufspannungen der
Heteroiibergidnge A-C zeigen, dass die Elektronenaffinitdt von DCV3T geringer ist als die von
Ceo (A=3,9¢V). Da starke Schwankungen in der Austrittsarbeit von ITO bedingt durch Herstel-
lung und der Vorbehandlung auftreten [109], kann durch leichte Verdnderungen im Préaparations-
prozess eine Injektionsbarriere fiir Elektronen zwischen ITO und DCV3T ausgebildet werden, so

dass die Solarzellen A und B eine S-férmige Hellkennlinie besitzen.

Um eine ohmsche Kontaktierung der DCV3T-Schicht sicher zu stellen, konnte eine zusatzliche
n-dotierte Cgo-Schicht zwischen ITO und DCV3T eingefiigt werden. Auf Grund der geringen Ma-
terialmengen von DCV3T konnten diese Experimente innerhalb dieser Arbeit nicht durchgefiihrt

werden.

Da alle Hellkennlinien der Solarzellen in Abbildung 6.20 eine ausreichende Steilheit im Null-
durchgang besitzen, sind die Leerlaufspannungen der Proben A-C eindeutig definiert. Im Fol-
genden wird davon ausgegangen, dass die Barriere zwischen ITO und DCV3T in den Proben A
und B einen vernachlissigbaren Einfluss auf die Leerlaufspannungen hat. In allen drei Solarzel-
len tibersteigt die Leerlauf-Spannung Voc die eingebaute Spannung V};, welche die Differenz der
Austrittsarbeiten von ITO und p-dotiertem MeO-TPD geteilt durch e ist und in Abschnitt5.2.3
mit 0,5V abgeschitzt wurde. Die photogenerierten Ladungstridger werden also bei einer ange-
legten Spannung grofer als 0,5V gegen ein elektrisches Feld durch Diffusion zu den Kontakten

transportiert [9].

In Abbildung 6.21 sind die Werte von Voc der Heteroiibergénge von DCV3T gegen das loni-
sationspotential IP des jeweiligen Donator-Materials aufgetragen. Nach einer Untersuchung von
Brabec et al. [110] erbrachte eine Variation des Akzeptor Materials gegeniiber einem definiertem

Donator einen direkten linearen Zusammenhang zwischen der Anderung von IP und der Leerlauf-
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Probe | Donator-Material IP(eV) Jsc (mA/ecm?)  Voc (V)  FF (%) 1 (%)

A ZnPc 5,0 5.1 0,71 398 1,13
B MeO-TPD 51 4,0 0,83 40,6 1,06
o} 4P-TPD 5,6 3,8 0,96 (1,00) 56,7 1,63

Tab. 6.1: KenngroBen der Heteroiiberginge A, B und C mit DCV3T als Akzeptor und unterschiedlichem Donator-
Material aus Abbildung 6.20. IP bezeichnet das lonisationspotential der entsprechenden Donator-Materialien. Die
Kennlinien wurden unter dem Sonnensimulator mit 127 mW/cm? gemessen. In der Effizienz 7 ist keine spektrale
Korrektur enthalten. Die Leerlauf-Spannung Voc in Klammern ist der Durchschnittswert aus sieben Solarzellen mit
derselben Struktur.

Spannung Voc. Die Daten in Abbildung 6.21 wurden ebenfalls durch eine Linie angepasst. Der
Anstieg der Gerade betrégt hier 0,44. Nach Gleichung 3.22 hingt Voc von Eg, der Differenz des
LUMOs des Akzeptors und dem HOMO des Donator-Materials, aber auch vom Produkt der La-
dungstragerdichten # - p ab. Es ist zu vermuten, dass in dem grofen Variationsbereich von IP das
Produkt der Ladungstragerdichten » - p auf Grund von erh6hter Rekombination iiberproportional
abnimmt, so dass die Steigung im Bereich geringer lonisationspotentiale des Donator-Materials

nahe eins ist und mit Zunahme von IP abnimmt.
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Abb. 6.21: Leerlauf-Spannung Voc von planaren Heterotlibergdngen mit DCV3T (gefiillte Sym-
bole) und Cgq (leere Symbole) als Akzeptor-Material. Die Donator Materialien sind: ZnPc, MeO-
TPD, und 4P-TPD.

In Abbildung 6.21 ist ebenfalls die gleiche Serie von Solarzellen mit Cgg als Akzeptor-Material
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und derselben Variation von Donator-Materialien dargestellt. Es zeigt sich ein Verhalten analog zu
den Heteroiibergdngen mit DCV3T als Akzeptor-Material. Die an die Messwerte der Solarzellen
mit Cgp angepasste Linie besitzt die gleiche Steigung und ist im Vergleich zu den Ergebnissen
mit DCV3T um 0,21 V zu niedrigeren Spannungen verschoben. Wenn man von einer dhnlichen
Ladungstragerdichte in den jeweiligen Solarzellen mit DCV3T bzw. Cg als Akzeptor-Material
ausgeht, ist folglich der Betrag des LUMOs von DCV3T um 0,2 eV geringer als der von Cgg und
liegt damit bei 3,7 eV.

In [111] wurde zur Berechnung des Abstandes der Elektronenaffinitdt von DCV3T zu Cg das lo-
nisationspotential von ZnPc bei 4,9 ¢V angenommen, da noch keine genaueren UPS-Messungen
vorhanden waren. Hier wird konsistent zu den bereits gezeigten Messungen mit einem Ionisati-

onspotential von 5,0 eV gerechnet.
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6.3.4 Akzeptor-Akzeptor Mischschichten (DCV3T:Cg)

Im Folgenden werden Solarzellen diskutiert, die eine Mischschicht aus DCV3T und Cg enthalten.
Zunichst werden Mischschichten aus DCV3T und Cgq optisch charakterisiert. Anschlielend wer-

den neue Solarzellen-Konzepte vorgestellt, die auf einer erhdhten Triplett-Exzitonengeneration in

DCV3T basieren.
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Abb. 6.22: Extinktionskoeffizient ¢, berechnet aus der optischen Dichte und dem Lambert-
Beer Gesetz fiir eine DCV3T:Cgy Mischschicht (47 nm; Volumenverhéltnis 20:27), eine Cgo-
Schicht (27 nm) und eine DCV3T-Schicht (20 nm). Des Weiteren ist die Photolumineszenz der
DCV3T:Cgp Mischschicht und die der intrinsischen DCV3T-Schicht dargestellt.

In Abbildung 6.22 sind die Extinktionskoeffizienten o einer reinen Cgo-Schicht (27 nm), einer
reinen DCV3T-Schicht (20 nm) und einer Mischschicht aus DCV3T und Cg (47 nm, 20:27 Vo-
lumenverhéltnis) dargestellt. In der Mischschicht tragen beide Materialien zu der Absorption
bei. Zusétzlich ist die Photolumineszenz der reinen DCV3T-Schicht und der Mischschicht in

dem Graphen dargestellt. Die Photolumineszenz der Mischschicht ist 50-fach vergréfert und fast
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vollstidndig geloscht. Photolumineszenzldschung in Mischschichten ist ein erster Hinweis auf
Exzitonen-Dissoziation [112]. Diese Mischschicht bildet aber keinen Donator-Akzeptor-Uber-
gang mit Exzitonentrennung, was im Folgenden belegt werden wird: Bereits die dhnliche La-
ge der Energieniveaus macht eine Trennung von Exzitonen an einem Ubergang von Cgo (IP:
6,2¢V, A: 3,9¢V) und DCV3T (IP: 6,1eV; A: 3,7¢V) unwahrscheinlich. Dies wird spéter an-
hand von Messungen an Solarzellen, die Mischschichten aus DCV3T und Cg( enthalten, belegt
werden. Die vollstindige Loschung des DCV3T Fluoreszenz-Signals in Mischschichten und das
Auftreten eines leicht erhdhten Fluoreszenz-Signals von Cgq zeigt, dass Singulett-Exzitonen von
DCV3T auf einen Singulett-Exzitonen-Zustand auf Cg iibertragen werden [100]. Auf Cgq rela-
xieren Singulett-Exzitonen schnell {iber Interkombination (ISC) in einen energetisch niedrigeren
Triplett-Zustand [62]. Die Triplett-Exzitonen werden schlieBlich auf DCV3T zuriick iibertragen,
was mit photoinduzierter Absorptionsspektroskopie (PIA) bei niedrigen Temperaturen (T=10K)
nachgewiesen werden konnte [100]. Es handelt sich also um eine Art von exzitonischem ,,Ping-
Pong“ Effekt, in dem Triplett-Exzitonen in einem System aus zwei Materialien durch Hin- und
Riickiibertragung von exzitonischer Anregungsenergie effizient generiert werden. Die Lebensdau-
er von Triplett-Exzitonen kann die der Singulett-Exzitonen um mehrere Grofenordnungen tiber-
steigen [113]; sie besitzen damit potentiell eine hohe Exzitonendiffusionsléange. Dieser Effekt und
die potentiell hohe Exzitonendiffusionsldnge der Triplett-Exzitonen kann in Solarzellen durch die
Kontaktierung der Mischschichten mit einem geeigneten Donator-Material (z.B. MeO-TPD) aus-
genutzt werden. Dies setzt voraus, dass die Energie der Triplett-Exzitonen in DCV3T geniigend
groB ist, um am Ubergang zum Donator-Material in freie Ladungstriger getrennt zu werden. Um
dies zu tiberpriifen, wurden Mischschichten aus DCV3T und MeO-TPD mit PIA untersucht. In
der Mischschicht von DCV3T und MeO-TPD ist das Signal des Triplett-Zustandes nicht mehr
zu identifizieren. Stattdessen beinhaltet das Spektrum Charakteristika des MeO-TPD Kations.
Hieraus schlieen wir, dass die Rekombination von getrennten Ladungstrdgern in den Triplett-
Zustand von DCV3T nicht moglich ist und der Zustand getrennter Ladungstriger der niedrigste

Anregungszustand des Systems ist.
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Solarzellen

Im Folgenden werden Solarzellen vorgestellt, die eine Mischschicht aus DCV3T und Cg enthal-

ten.
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Abb. 6.23: IV -Kennlinien von Solarzellen mit unterschiedlichen Akzeptor-Schichten. Die Schicht-
folge ist: ITO/ Akzeptor-Schichten /5 nm MeO-TPD/ 35 nm p-MeO-TPD/10 nm p-ZnPc¢/5 nm
Au/80 nm Al, mit Akzeptor-Schichten: B: 20 nm DCV3T; D: 5nm Cgo/30 nm Cgy:DCV3T (2:1).
Die Hell-Kennlinien wurden bei einer Beleuchtung von 127 mW/cm? simuliertem AM1,5 gemes-
sen.

In Abbildung 6.23 werden die /V-Kennlinie einer Solarzelle D, welche eine Mischschicht aus
DCV3T und Cg enthilt, mit der Solarzelle B aus Abbildung 6.20 verglichen. Die Schichtauf-
bau der Solarzellen ist: ITO/ Akzeptor-Schichten/ MeO-TPD (5 nm)/ p-MeO-TPD (35 nm)/ ZnPc
(10nm)/ Au (5nm)/ Al (80 nm), wobei die Akzeptor-Schichten in B 20 nm DCV3T und in D 5nm
Ceo und eine 30 nm Mischschicht aus Cgp und DCV3T mit einem Volumenverhéltnis von 2 zu 1
sind. Die Hellkennlinien wurden unter 127 mW/cm? simuliertem AM1,5 gemessen. In der Solar-
zelle mit Mischschicht D steigt im Vergleich zu B Jgc um 0,6 mA/cm? auf 4,6 mA/cm?, wihrend
Voc um 0,35V auf 0,48 V sinkt. Der Fiillfaktor FF steigt auf 53 %. Die Werte sind in Tabelle 6.2

zusammengefasst.
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Die Kennlinien konnen in folgender Weise interpretiert werden: Die in der Mischschicht durch
den oben diskutierten Ping-Pong-Effekt generierten Triplett-Exzitonen in DCV3T konnen zu dem
MeO-TPD-Ubergang diffundieren, an dem sie in freie Locher auf MeO-TPD und Elektronen in
der Mischschicht getrennt werden. Da die Elektronenaffinitit von Cgy um etwa 0,2 eV groBer ist
als die von DCV3T, werden die Elektronen entweder direkt auf dem LUMO von Cgy generiert
oder nach Generation auf DCV3T schnell auf Cg iibertragen. Demnach ist die freie Energie des
generierten Ladungstragerpaares im Vergleich zum konventionellen Heteroiibergang aus DCV3T
und MeO-TPD (Solarzelle B) geringer. Dem entsprechend ist V¢ der Solarzelle D reduziert. Die

Erhohung von FF ist auf eine Verbesserung des Elektronentransports durch Cg zuriickzufiihren.

Durch den Vergleich der Photostrome der Proben B und D kommt man zu einer vergleichen-
den Aussage iiber die Exzitonendiffusionsldngen in den Akzeptor-Schichten. Die Séttigung des
Photostroms bei negativer angelegter Spannung ist ein Maf} fiir die Anzahl von Exzitonen, die
den trennenden Donator-Akzeptor-Ubergang erreichen. Auf Grund der dhnlichen Schichtfolge
der Solarzellen B und D héngt der Wert der Sattigung des Photostroms ausschlie8lich von der
Exzitonengeneration und der Exzitonendiffusionsldnge ab. Der gesittigte Photostrom der Probe D
ist etwas héher im Vergleich zu B, obwohl der Extinktionskoeffizient o der C4o-DCV3T Misch-
schicht im Mittel nahezu um die Hélfte kleiner ist als der von reinem DCV3T (Abbildung 6.22).
Dies zeigt, dass die Exzitonendiffusionsldnge in der Mischschicht erheblich gréBer ist als in reinen

DCV3T-Schichten.

Um die Effizienz der Solarzellen basierend auf dem exzitonischen Ping-Pong-Effekt zu steigern,
wurden drei Solarzellen mit 4P-TPD als Donator-Material hergestellt. Die Dicke (d) der Misch-
schicht wurde zwischen 7 nm (Solarzelle E), 15 nm (Solarzelle F) und 25 nm (Solarzelle G) va-
riiert. Das Volumenverhaltnis von Cgp und DCV3T betrug 1:1, im Gegensatz zur Solarzelle in
Abbildung 6.23, welche mit einem Volumenverhéltnis der Mischschicht von 2:1 hergestellt wur-
de. Um die eingebaute Spannung V3; zu steigern und einen barrierefreien Lochertransport sicher-
zustellen, wurde eine zusitzliche p-dotierte Schicht aus N,N’-di(naphthalen-1-y1)-N,N’-diphenyl-
benzidin (NPB) eingefiihrt (Abschnitt 5.2.3) [59]. Die p-dotierte MeO-TPD-Schicht wurde durch

eine p-dotierte Schicht 4,4’,4”-Tris(1-naphthylphenylamino)-triphenylamin (TNATA) ersetzt, um
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Abb. 6.24: IV-Kennlinien von drei Solarzellen mit einem photoaktiven Ubergang einer Akzeptor-
Akzeptor Mischschicht aus DCV3T und Cgy und dem Donator-Material 4P-TPD. Die Dicke der
Mischschicht wurde variiert. Die Schichtfolge ist: ITO/ Cgp (10 nm)/ Cgo:DCV3T (d; Volumen-
verhéltnis 1:1)/ 4P-TPD (10nm)/ p-DiNPB (10 nm; 20 mol%)/ p-TNATA (35 nm; 5 mol %)/ p-
ZnPc (10 nm; 4 mol%)/ Au (5 nm)/ Al (80 nm). Als Dotand wurde NDP2 verwendet.

die thermische Stabilitit zu erhdhen.

Die /V-Kennlinien der Solarzellen E, F und G sind in Abbildung 6.24 dargestellt, die exakte
Schichtfolge der Solarzellen ist: ITO/ Cgg (10 nm)/ Cgo:DCV3T (d; Volumenverhéltnis 1:1)/ 4P-
TPD (10 nm)/ p-DiNPB (10 nm; 20 mol%)/ p-TNATA (35 nm; 5 mol %)/ p-ZnPc (10 nm; 4 mol%)/
Au (5§ nm)/ Al (80 nm). Als Dotand wurde NDP2 verwendet.

Die charakteristischen KenngréBen sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Auf Grund der hoéher-
en lonisationsenergie von 4P-TPD gegeniiber MeO-TPD ist Vpoc mit den Werten von 0,85V bis
0,94V erheblich hoher als in Solarzelle D. Gleichzeitig werden hohe Fiillfaktoren um 55 % er-

reicht.

Die Erhohung der Dicke der Mischschicht d von 7 auf 15 nm fiihrt zu einem Zuwachs von Jgc
von 2,7 mA/cm? auf 4,1 mA/cm?. Eine weitere Erhohung von d auf 25 nm fiihrt zu keiner weiteren

Steigerung von Jsc. Hieraus kann die Exzitonendiffusionsldnge in der Mischschicht von DCV3T
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SZ | d(nm) Ceo:DCV3T Jsc (mA/em?) Voc (V) FF(%) 10 (%)

D 30 2:1 4.6 0.48 53.0 0.92
E 7 1:1 2.74 0.85 54.9 1.01
F 15 1:1 4.14 0.92 55.2 1.66
G 25 1:1 4.06 0.94 56.3 1.69

Tab. 6.2: Solarzellen (SZ) basierend auf exzitonischem Ping-Pong-Effekt, d bezeichnet die Dicke der DCV3T-
Cgo Mischschicht. Die dritte Spalte bezeichnet das Volumenverhéltnis von Cgy und DCV3T in der Mischschicht
der jeweiligen Solarzelle. In Solarzelle D wurde MeO-TPD als Donator-Material verwendet, in E-G wurde 4P-TPD
als Donator-Material verwendet. Die Kennlinien wurden unter Sonnensimulator (127 mW/cm?) gemessen. Es wurde
keine spektrale Korrektur vorgenommen.

und Cg( auf etwa 15 nm abgeschétzt werden.

In Mischschichten aus DCV3T und Cg wird eine Art exzitonischer Ping-Pong Effekt beobachtet,
der zu einer erhohten Triplett-Exzitonengeneration auf DCV3T fiihrt. Dieser Effekt wirkt sich in
der Steigerung der Exzitonendiffusionslange L in Mischschichten aus DCV3T und Cgp aus. Im
Vergleich zu reinen DCV3T-Schichten konnte die Exzitonendiffusionslénge von etwa 6 nm auf

etwa 15 nm gesteigert werden.
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6.3.5 Kombination von ,,Ping-Pong“ Schichten mit

Bulk-Heteroiibergangen

Eine weitere Moglichkeit, Mischschichten von DCV3T und Cg in Solarzellen zu nutzen, ist die
Kombination mit Bulk-Heterotibergingen. Die in der DCV3T:Cgo-Mischschicht generierten Exzi-
tonen konnen einer Donator-Akzeptor-Mischschicht diffundieren und dort in freie Ladungstrager

getrennt werden.
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Abb. 6.25: Aufbau und Energieniveaus einer Solarzelle mit Donator-Akzeptor-Mischschicht aus
4P-TPD und Cgy mit einer angrenzenden Mischschicht aus Cgg und DCV3T.

Ein Bulk-Heterotiibergang mit einer 4P-TPD:Cgy Donator-Akzeptor-Mischschicht wurde in ei-
ner M-i-p-Struktur (Kapitel 5) mit einer Mischschicht aus DCV3T und Cgo kombiniert. In Abbil-
dung 6.25 ist der schematische Schichtaufbau der Solarzelle | mit den entsprechenden Energie-
niveaus dargestellt. Der exakte Schichtaufbau der Solarzelle I ist: ITO/ Cgg (5 nm)/ Cgo:DCV3T
(30nm, Volumenverhiltnis 1:1)/ Cgo:4P-TPD (31nm, Volumenverhiltnis 2.4:1)/ MeO-TPD
(20nm)/ p-MeO-TPD (20 nm; 3 mol%)/ p-ZnPc (10 nm; 3 mol%)/ Au (5 nm)/ Ag (100 nm). Die
Cg0:4P-TPD Mischschicht wurde bei einer Substrattemperatur von 110°C deponiert, um ein kri-
stallineres Wachstum dieser Mischschicht zu erreichen (vergleiche Abschnitt5.2.3).

Bei Beleuchtung der Struktur werden Triplett-Exzitonen in DCV3T innerhalb der Mischschicht
aus Cgo und DCV3T generiert. Diese konnen zu der Grenzfliche der Mischschicht aus Cgy und
4P-TPD diffundieren, wo sie in ein Elektron auf dem LUMO von Cg und ein Loch auf dem

HOMO von 4P-TPD getrennt werden. Zusétzlich tragen die Exzitonen, die in der Cgo:4P-TPD
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Mischschicht generiert werden, zum Photostrom bei. Die Mischschicht aus Cgg und DCV3T stellt
fiir Elektronen in der Mischschicht aus C¢y und 4P-TPD keine energetische Barriere dar.

Als direkter Vergleich wurde eine Referenz Solarzelle Il mit derselben Schichtstruktur hergestellt,
die aber anstatt der Mischschicht aus Cgy und DCV3T eine 15 nm dicke intrinsische Cgo-Schicht

beinhaltet, so dass beide Solarzellen gleiche Anteile von Cg enthalten.
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Abb. 6.26: IV-Kennlinien der Solarzelle | mit einer Donator-Akzeptor-Mischschicht (Cgg:4P-
TPD) und einer direkt angrenzenden Akzeptor-Akzeptor Mischschicht aus DCV3T und Cgp. Il:
Referenzzelle ohne Akzeptor-Akzeptor Mischschicht.

Die /V-Kennlinien der Solarzelle mit Cgy:DCV3T Mischschicht | und der Referenzzelle Il ohne
diese Mischschicht sind in Abbildung 6.26 dargestellt. Die Hellkennlinien wurden unter einer Be-
leuchtung von 127 mW/cm? aufgenommen. Die Solarzelle | zeigt gegeniiber der Referenzzelle Il
eine Erhohung von Jsc um 1,03 mA/cm?, was direkt der zusitzlichen Absorption von DCV3T zu-
zuschreiben ist. Dies wird anhand der spektralen Empfindlichkeit der Solarzelle gezeigt werden.
Die Leerlauf-Spannung Voc der Solarzelle | ist im Vergleich zu |l um 0,06 V geringer. Auch der
Fillfaktor FF der DCV3T enthaltenden Struktur ist mit 54,1 % um 7,5 Prozentpunkte geringer als

FF von |. Beide Beobachtungen kdnnen auf die Beimischung von DCV3T in Cgq zuriickgefiihrt
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werden: der Elektronentransport in der Mischschicht aus DCV3T und Cg ist im Vergleich zu
der intrinsischen Cgo-Schicht weniger gut, was zu einer verstiarkten Rekombination photogene-
rierter Ladungstrager und damit zu einer Reduktion von Vpoc und FF fiihrt. Des Weiteren ist das
eingebaute elektrische Feld in Solarzelle | durch die Beimischung von DCV3T und die damit ver-
bundene Erh6hung der intrinsischen Schichtdicke gegeniiber der Referenzzelle Il verringert, was
ebenfalls die Reduktion von F'F erklart. Durch die Verringerung von F'F und Vo ist die Effizienz
n von | mit 1,57 % um 0,1 % geringer als die Referenzzelle Il. Die charakteristischen Kenngréfien

der Solarzellen sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.

SZ | Jie (mA/em?) Voo (V) FF (%) 1 (%)
I: mit DCV3T 6,58 0,56 54,1 1,57
Il: Referenz 5,55 0,62 61,6 1,67

Tab. 6.3: Charakteristische Kenngro3en der Solarzellen aus Abbildung 6.26. Beide Solarzellen be-
stehen aus einer Cg:4P-TPD Donator-Akzeptor-Mischschicht. In Solarzelle | grenzt eine Misch-
schicht aus DCV3T und Cgy an den Donator-Akzeptor-Ubergang. Die KenngroBen wurden bei
einer Beleuchtungsintensitit von 127 mW/cm? des Sonnensimulators aufgenommen.

In Abbildung 6.27 sind die externen Quanteneffizienzen EQE der Solarzelle | und Il und die Dif-
ferenz der externen Quanteneffizienzen dargestellt. Im oberen Graph ist die EQE der Solarzelle |
als durchgezogene Linie dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt die EQE der Referenzzelle Il und

die gepunktete Linie ist das EQE-Spektrum der Referenzzelle I, multipliziert mit 0,67.

Die Spektren der beiden Solarzellen zeigen ein Maximum bzw. lokales Maximum bei 375 nm,
welches der Absorption von Cgy (A= 345nm) und 4P-TPD (A= 365 nm) zuzuschreiben
ist. Fiir die Verschiebung der Maxima zu hoheren Wellenldngen im Vergleich zur Absorption
der intrinsischen Materialien ist die Absorption von Glas und ITO verantwortlich. Die externe
Quanteneffizienz bei 375 nm betrégt fiir Solarzelle | rund 35 % und ist um etwa 15 % geringer als
die EQE der Referenzzelle Il. In der Referenzzelle Il trigt die intrinsische Cgo-Schicht auf Grund
der hohen Exzitonendiffusionslédnge von Cg erheblich zum Photostrom der Solarzelle bei. Durch
Beimischung von DCV3T zu Cgy wird der Extinktionskoeffizient der Mischung gegeniiber der
intrinsischen Schicht bei einer Wellenldnge von 375 nm erheblich verringert (Vergleich 6.22). So-

mit verringert sich auch die externe Quanteneffizienz der Solarzelle | bei dieser Wellenldnge im
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Abb. 6.27: Oberer Graph: EQE-Spektren der Bulk-Heterotibergidnge aus Cgy und 4P-TPD mit
angrenzender Cgy:DCV3T Mischschicht (1) und ohne diese Mischschicht (I1). Unterer Graph: Dif-
ferenz der EQE-Spektren der Solarzellen | und Il und die optische Dichte von DCV3T. Durch Bei-
mischung von DCV3T in Cgy wird die Solarzelle zusétzlich in dem Spektralbereich um 550 nm

sensibilisiert.
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Vergleich zu Il.

Die externe Quanteneffizienz der Referenzzelle Il zeigt zwei weitere lokale Maxima bei 460 nm
und 612 nm, die auf die Absorption von Cgq zuriickzufiihren sind. Das Spektrum der Solarzelle |
besitzt ein weiteres Maximum bei einer Wellenldnge von etwa 500 nm. Die Differenz der EQE-
Spektren der Solarzellen | und II sind in dem unteren Graph der Abbildung 6.27 aufgetragen. Das
Differenzspektrum zeigt Minima mit negativen Werten 375 nm und 435 nm und einen deutlichen
Zuwachs der externen Quanteneffizienz bei 540 nm.

Der Verlust in der externen Quanteneffizienz bei kiirzeren Wellenldngen kompensiert nahezu den
Gewinn der externen Quanteneffizienz um 540 nm. Der Photonenfluss des Sonnenspektrums ist
aber in dem Wellenldngenbereich um 540 nm erheblich hoher, was zu der Vergroferung des Pho-
tostroms der Solarzelle | mit DCV3T-Anteil im Vergleich zu der Referenzzelle |l fithrt und damit
die Erh6hung von Jgc der Solarzelle mit DCV3T Beimischung gegeniiber der Referenzzelle er-
klart.

Durch Multiplikation des Spektrums Il mit einem Faktor von 0,67 (oberer Graph, gepunktete Li-
nie) passen die Spektren der Solarzelle | und Il im Wellenldngenbereich kleiner als 440 nm und
grofBer 640 nm gut liberein. Die Differenz des EQE-Spektrums der Solarzelle | und dem Produkt
von 0,67 mal dem Spektrum der Solarzelle Il ist in dem unteren Graph ebenfalls gepunktet darge-
stellt und passt sehr gut mit der optischen Dichte einer intrinsischen 20 nm dicken DCV3T-Schicht
iiberein. Dies zeigt, dass das Konzept der Mischschicht aus DCV3T und Cgp in Kombination mit
Bulk-Heterotibergingen zu einer Steigerung des Photostroms fiihren kann und eine spektrale Sen-
sibilisierung der Solarzelle im Wellenldngenbereich um 550 nm bewirkt. Der Einsatz einer solchen
Mischschicht aus Cgp und DCV3T eignet sich besonders fiir Strukturen, die mehr als einen Hete-
roiibergang beinhalten, um die einzelnen Heteroiibergdnge spektral abzustimmen und die Strome

anzugleichen.
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6.3.6 Tandem-Solarzellen mit Heterolibergangen aus C4,/4P-TPD

und DCV3T/ ZnPc

In diesem Abschnitt wird die Kombination eines Heteroiibergangs, bestehend aus dem Donator
Material 4P-TPD und dem Akzeptor Cgy (Kapitel 5), und eines Heterotlibergangs bestehend aus
dem Donator ZnPc und dem Akzeptor DCV3T, welcher in diesem Kapitel diskutiert wurde, zu
einer Tandem-Solarzellenstruktur diskutiert.

Die Kombination dieser beiden Materialkombinationen wurde gewahlt, da sie sich spektral ergin-
zen und so Photonen im gesamten Wellenldngenbereich zwischen 300 nm und 800 nm absorbiert
werden. Des Weiteren ist der Versatz der Energieniveaus der beiden Materialkombinationen be-
sonders giinstig, so dass eine hohe Leerlauf-Spannung in der Tandem-Struktur erzielt werden
kann.

Die groften Kurzschlussstrome in DCV3T-Heteroiibergingen von etwa 5 mA/cm? erhilt man in
der Kombination von DCV3T mit ZnPc als Donator-Material. Der Kurzschlussstrom des Hete-
roiibergangs aus Cgy und 4P-TPD kann durch geeignete Wahl der Mischschichtdicke angepasst
werden.

Die hochsten Leerlauf-Spannungen mit der Materialkombination von Cgo und 4P-TPD erhélt man
mit einer Kombination aus planaren und Bulk-Heteroiibergéngen (Abschnitt 5.2.1). Demzufolge
wurde ein planarer Heteroiibergang aus ZnPc und DCV3T mit einem Planar-Bulk-Heterotibergang
mit 4P-TPD als Donator- und Cg als Akzeptor-Material kombiniert.

In Abbildung 6.28 ist die Schichtfolge und mit den entsprechenden Energieniveaus der Tandem-
Solarzelle dargestellt. Die exakte Schichtfolge ist: ITO/ NDP2 (1 nm)/ p-MeO-TPD (50 nm; 1,5
Gewichts%)/ ZnPc (10nm)/ DCV3T (10nm)/ Cgp (10 nm)/ n-Cgp (10 nm; 2,5 Gewichts%)/ p-
MeO-TPD (5nm; 20 Gewichts%)/ p-MeO-TPD (d; 1,5 Gewichts%)/ p-NPB (10nm; 20
Gewichts%)/ 4P-TPD (5 nm) / Cgo:4P-TPD (40 nm; Volumenverhiltnis 3:1)/ Cgo (30 nm)/ Bphen
(6nm)/ Al (100 nm). Als p-Dotand wurde NDP2 verwendet, als n-Dotand NDNI1.

Die Solarzelle gliedert sich in vier Segmente:

(1) Heteroiibergang aus ZnPc und DCV3T: Eine diinne Schicht des reinen Dotanden NDP2 stellt

hier die ohmsche Kontaktierung der organischen Schichten zum ITO sicher. Die dotierte MeO-
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Abb. 6.28: Schichtaufbau und Energiediagramm einer Tandem-Solarzelle mit: (i) einem plana-
ren Heteroiibergang aus ZnPc und DCV3T und (iv) einem Planar-Bulk-Heteroiibergang aus 4P-
TPD und Cg, in dem eine intrinsische Donator-Schicht und eine intrinsische Akzeptor-Schicht an
eine Donator-Akzeptor-Mischschicht angrenzt. Die beiden Einzelzellen werden durch (ii) einen
Konversionskontakt und (iii) einer p-dotierten Schicht, die als Abstandhalter fungiert, kontaktiert.
Durch den Abstandhalter kann der planare Heterolibergang i optimal beziiglich der Verteilung des
elektrischen Feldes platziert werden.
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TPD-Schicht dient als Locherleiter und gleicht Rauigkeiten des ITO-Substrates aus. Die ZnPc
Schicht ist der Donator des Heteroiibergangs; die Schichtdicke von 10 nm entspricht in etwa der
Exzitonendiffusionslédnge von ZnPc [29]. DCV3T ist der Akzeptor des Heteroiibergangs. Die fol-

gende Cgo-Schicht dient als Elektronentransportmaterial.

(i1) Konversionskontakt [114]: Die hochdotierten organischen Schichten sorgen fiir eine schnelle

Rekombination der Ladungstrager bei einem geringen Verlust an freier Energie.

(iii) Abstandhalter: Die p-dotierte MeO-TPD-Schicht ist variabel in der Schichtdicke d, wodurch
der Abstand des ZnPc-DCV3T Heterolibergangs zu dem reflektierenden Aluminium-Kontakt so
gewihlt werden kann, dass sich die absorbierenden Schichten in einem Maximum der Lichtinten-

sitdt befinden [40].

(iv) 4P-TPD:Cg Planar-Bulk-Heteroiibergang: die dotierte NPB-Schicht sorgt mit dem relativ
niedrigen HOMO-Niveau fiir eine gute Kontaktierung des Donator-Materials 4P-TPD und eine ho-
he eingebaute Spannung V;. Die reine 4P-TPD-Schicht ermdglicht eine hohe Leerlauf-Spannung
des Heteroiibergangs. Die Dicke der Cgo:4P-TPD Mischschicht wurde mit Hilfe von optischer
Simulation angepasst. Die Summe aller Photonen, die von der Mischschicht und der reinen Cgp-
Schicht innerhalb der Solarzelle unter AM1,5 (100 mW/cm?) absorbiert werden, entsprechen ei-
nem Strom von etwa 5 mA/cm? und damit dem maximal zu erwartenden Strom des DCV3T-ZnPc
Heterotibergangs. Die diinne Bphen-Schicht stellt einen ohmschen Kontakt mit der Metallelektro-

de sicher.

In Abbildung 6.29 ist die optische Simulation der Tandem-Solarzellenstruktur dargestellt, wobei
die Dicke der als Abstandhalter fungierenden p-MeO-TPD-Schicht zwischen 0 nm und 150 nm va-
riiert wurde. Beleuchtungsspektrum in der optischen Simulation ist das AM 1,5-Spektrum mit ei-
ner Intensitit von 100 mW/cm?. Der linke Graph zeigt die Exzitonengeneration im ZnPc-DCV3T
Heterotibergang, der rechte Graph die Exzitonengeneration im Cgy:4P-TPD Heterolibergang. Die
Exzitonengeneration des Cgo:4P-TPD Heterotibergangs bleibt von der Variation der p-MeO-TPD-
Schichtdicke nahezu unbeeinflusst. Die Exzitonengeneration in DCV3T und ZnPc variiert stark
mit der Schichtdicke des Abstandhalters. Bei 0 nm ist die Exzitonengeneration minimal, bei 70 nm

und 110 nm werden Generationsraten bis zu 2 - 1022 cm—3s~! erreicht.
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Abb. 6.29: Simulation der Exzitonengeneration in dem Donator-Akzeptor-Heterotlibergang aus
ZnPc und DCV3T (linker Graph) und in dem Planar-Bulk-Heteroiibergang aus 4P-TPD und Cg
(rechter Graph) innerhalb der Tandem-Struktur (Autbau siche Abbildung 6.28). Beleuchtungs-
spektrum war AM 1,5, 100 mW/cm?. Durch die Variation der Schichtdicke des Abstandhalters (p-
MeO-TPD) éndert sich insbesondere die Exzitonengeneration in der ZnPc und DCV3T-Schicht.
Der Strom der beiden Heteroiibergénge kann so aneinander angepasst werden.

Es wurden drei Tandem-Solarzellen mit der oben genannten Struktur und den Schichtdicken des
Abstandhalters von 0 nm, 90 nm und 110 nm prépariert. Die /' -Kennlinien sind in Abbildung 6.30
dargestellt. Zusatzlich zu den drei Tandem-Strukturen ist die //-Kennlinie eines einfachen Hete-
roiibergangs aus DCV3T und ZnPc dargestellt, der parallel als Referenz hergestellt wurde. Die
Hellkennlinien wurden unter dem Sonnensimulator bei einer Intensitit von 112 mW/cm? gemes-

Sen.

Die Tandem-Solarzellen zeigen alle eine hohe Leerlauf-Spannung zwischen 1,55V und 1,57 V.
Die maximalen gemessenen Werte von Vpc der Einzelzellen sind 0,71 V fiir den DCV3T-ZnPc
Heterotibergang und 0,95 V fiir den Planar-Bulk-Heteroiibergang, bestehend aus Cgo und 4P-TPD
(Abschnitt 5.2.1). Die Tandem-Solarzellen erreichen eine Leerlauf-Spannung, die nahezu mit der

Summe der maximalen Leerlauf-Spannungen der Einzelzellen tibereinstimmt.

Der Fiillfaktor liegt zwischen 36 % und 39 %. Auch der Fiillfaktor der Referenzsolarzelle ist mit
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Abb. 6.30: IV-Kennlinien der Tandem-Solarzellen (Schichtaufbau siche Abbildung 6.28) mit Va-
riation des Abstandhalters (p-MeO-TPD). Die diinne Linie zeigt die /}'-Kennlinie eines einfa-
chen ZnPc/DCV3T Heteroiibergangs, der in Material und Schichtdicke identisch ist mit dem
ZnPc/DCV3T Heteroiibergang der Tandem Zelle. Der Schichtaufbau dieser Solarzelle lautet:
ITO/ NDP2 (1 nm)/ p-MeO-TPD (50 nm; 1,5 Gewichts%)/ ZnPc (10 nm)/ DCV3T (10 nm)/ Cgp
(10nm)// n-Cgp (10 nm; 2,5 Gewichts%)/Al (100 nm). Die Hellkennlinien wurden unter einer Be-
leuchtung von 112 mW/cm? gemessen.

38 % gering. Eine mogliche Erklarung ist eine mangelnde Materialqualitét des in diesem Experi-
ment verwendeten DCV3T: Das verwendete DCV3T wurde auf Grund der geringen vorhandenen

Menge nicht sublimationsgereinigt.

Der Kurzschlussstrom Jsc der Solarzelle ohne Abstandhalter betrigt 1,77 mA/cm?, mit 90 nm
p-MeO-TPD-Schicht betrigt der Strom 2,86 mA/cm? und reduziert sich erneut bei einer p-MeO-
TPD-Schichtdicke von 110 nm auf 2,45 mA/cm?. Die Werte sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.
Die experimentell ermittelten Werte von Jgc sollen nun mit der optischen Simulation aus Abbil-
dung 6.29 verglichen werden. Da die Exzitonengeneration im Cgy:4P-TPD Heteroiibergang von
der Variation des Abstandhalters unbeeinflusst ist, wird nur die Exzitonengeneration in DCV3T

und ZnPc im linken Graphen der Abbildung betrachtet.

Um den Strom aus dem Graphen abzuschitzen, wurde iiber alle Exzitonen integriert, die in einem
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d Abstandhalter (nm) | Jsc (mA/ sz) Voc (V) FF(%) 1 (%)

0 1,77 1,56 38,8 0,96
90 2,86 1,57 36,3 1,46
110 2,45 1,55 38,1 1,29

Tab. 6.4: Charakteristische Kenngrof3en der Tandem-Solarzellen aus Abbildung 6.30. Die Struktur
der Solarzellen ist in Abbildung 6.28 dargestellt. Die Kenngrof3en wurden bei einer Beleuchtungs-
intensitit von 112 mW/cm? des Sonnensimulators aufgenommen.
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Abb. 6.31: Abhéngigkeit des Kurzschlussstroms der Tandem-Solarzelle (Abbildung 6.28) von der
Schichtdicke des Abstandhalters (p-MeO-TPD) bei einer Beleuchtung von 100 mW/cm?. Die
Symbole stammen aus der Messung der /7-Kennlinien, Jsc wurde auf 100 mW/cm? normiert.
Die gepunktete Linie ist die Berechnung des Photostroms ./, aus der optischen Simulation (Ab-
bildung 6.29) unter der Annahme, dass alle Exzitonen aus der ZnPc-Schicht und alle Exzitonen der
DCV3T-Schicht, die in einem geringeren Abstand als 6 nm zum exzitonentrennenden Ubergang
generiert wurden, zum Photostrom beitragen.
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Abstand von dem Heteroiibergang geringer als der Exzitonendiffusionslénge generiert wurden:

1 firAlx| <L;
IQE = (6.11)

0 furA\x] <L;

Die interne Quanteneffizienz (IQE) ist damit 1 fiir Exzitonen, die in einem Abstand A |x| zu der
Grenzflache kleiner der jeweiligen Exzitonendiffusionslénge L; generiert wurden, und 0, wenn sie
auBlerhalb der Exzitonendiffusionsldnge generiert wurden. Die in dieser Arbeit ermittelte Exzito-
nendiffusionsldnge von DCV3T betrdgt 6 nm, die Diffusionsldnge von ZnPc bzw. CuPc betrigt
etwa 10 nm [29].

In Abbildung 6.31 sind die berechneten Werte und die Ergebnisse der Messung von Jgc gegen die
Schichtdicke des Abstandhalters (p-MeO-TPD) aufgetragen. Die Kurve der Simulation (gepunk-
tet) besitzt ein Maximum bei 90 nm, dies ist die optimale Schichtdicke des Abstandhalters.

Die Kurzschlussstrome aus Abbildung 6.30 wurden auf 100 mW/cm? normiert und sind als Qua-
drate in den Graphen eingetragen. Die Entwicklung von Jgc stimmt qualitativ mit den simulierten
Werten iiberein. Die Messungen zeigen ebenfalls ein Maximum bei einer Schichtdicke von 90 nm.
Die Variation des experimentell bestimmten Kurzschlussstromes mit der Schichtdicke zeigt, dass
der ZnPc-DCV3T Heteroiibergang den Strom der Tandem-Solarzelle limitiert. Quantitativ liegen
die gemessenen Werte von Jgc bei einer Schichtdicke von 90 und 110 nm aber deutlich unter den
Werten des Photostroms der Simulation.

Aus Abbildung 6.30 wird deutlich, dass der Photostrom (J,;, = Jhe1s — Jaunker) durch das Anlegen
einer negativen Spannung gesteigert werden kann. Unter Kurzschlussbedingungen kénnen somit
nicht alle photogenerierten Ladungstrager an den Kontakten detektiert werden. In Abschnitt 6.3.2
wurde das Verhéltnis von Kurzschlussstrom zum Strom aller photogenerierten Ladungstréger in
einem Heteroiibergang aus DCV3T und ZnPc zu 67,5 % bestimmt.

Nimmt man hier dasselbe Verhéltnis von Kurzschlussstrom zum Strom aller photogenerierten
Ladungstréiger fiir alle drei Tandem-Solarzellen an, berechnet sich der Gesamt-Photostrom J, ges
aus: Jsc /67,5 %. Die Werte von J,j, 4¢s sind ebenfalls in Abbildung 6.31 dargestellt.

Der experimentell bestimmte Strom aller photogenerierten Ladungstrager J,, gos liegt bei einer
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p-MeO-TPD-Schichtdicke von 0 nm deutlich iiber den Werten der Simulation, wahrend bei einer
p-MeO-TPD-Schichtdicke von 90 und 110 nm die experimentell bestimmten Werte geringer als
die der Simulation ausfallen.

Die Berechnung der Exzitonengeneration erfolgt in einer eindimensionalen Modellierung der ex-
perimentellen Situation. Dadurch wird in der Simulation kein diffuses Licht in Betracht gezogen.
Auf Grund von Schichtrauigkeiten existiert in den Solarzellen aber ein diffuser Anteil. Dies fiihrt
zu einer Uberbewertung der Minima und Maxima der elektromagnetischen Feldstirke in der Si-
mulation, die sich in Abhingigkeit vom Abstand zum reflektierenden Metallkontakt aus der Uber-
lagerung des einfallenden und reflektierten Lichts ergeben. Im Experiment ist das Verhéltnis aus
maximaler und minimaler Intensitit des elektromagnetischen Feldes im Vergleich zur Simulation
weniger stark ausgepragt. Somit ist der Photostrom im Vergleich zu der Simulation geringer, wenn
der photoaktive Heteroiibergang in einem Maximum der Lichtintensitét platziert wurde und {iber-
steigt den Strom der Simulation, wenn sich der photoaktive Heteroiibergang in einem Minimum

der Lichtintensitét befindet.
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6.4 DCVAT

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass DCV3T in Kombination mit ZnPc,
MeO-TPD und 4P-TPD einen exzitonentrennenden Heteroiibergang bildet, wobei DCV3T als
Akzeptor-Material fungiert. In Mischschichten aus DCV3T und Cgo kommt es nicht zur Tren-
nung von Exzitonen, sondern die Anregungsenergie wird von DCV3T auf Cg libertragen und
kann nach Interkombination (ISC) als Triplett-Anregung zuriick auf DCV3T transferiert wer-
den. In Abschnitt 6.2 wurde gezeigt, dass sich das Ionisationspotential von Oligothiophenen mit
Dicyanovinyl-Endgruppen mit Erhéhung der Thiophen-Kettenlange erh6ht, wobei die Elektronen-
affinitdt nahezu konstant bleibt. In der Arbeitsgruppe konnte gezeigt werden, dass die Erhdhung
der Kettenlinge auf fiinf Thiophen-Ringe (DCV5T) und die damit verbundene Anderung der Ener-
gieniveaus zu einer effektiven Exzitonentrennung in Kombination mit Cgq fiithrt [59], so dass
DCVST als Donator-Material zu bezeichnen ist. In der Architektur eines planaren Heteroiiber-
gangs konnte eine Effizienz von 3,4 % erreicht werden. Im nun folgenden Abschnitt wird das Ma-
terial DCV4T (Abbildung 6.4) ndher untersucht. Mit einem lonisationspotential von 5,8 eV und
einer Elektronenaffinitdt von etwa 3,6 eV liegt es energetisch zwischen dem Akzeptor-Material

DCV3T und dem Donator-Material DCV5T.

DCVAT wird zunéchst mit Hilfe von Absorptions- und Lumineszenzmessungen charakterisiert.
Anschlieend folgt die Untersuchung von DCVA4T als photoaktives Material in organischen So-

larzellen.

6.4.1 Optische Eigenschaften von DCV4T

In Abbildung 6.32 ist die optische Dichte von DCV4T, geldst in Dichlormethan, und die optische
Dichte einer 15 nm diinnen Schicht von DCV4T dargestellt. Ahnlich wie DCV3T besitzt DCV4T
in Losung ein strukturloses Maximum bei 512 nm. Die optische Dichte der diinnen Schicht ist rot-
verschoben und zeigt eine vibronische Struktur mit einem Hauptmaximum bei 560 nm und einem
Nebenmaximum bei 596 nm. Die Lumineszenz von DCV4T in Losung besitzt ein Maximum bei

628 nm, die der diinnen Schicht ist leicht verbreitert mit einem Maximum bei 678 nm.
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Abb. 6.32: Optische Dichte von DCV4T in Losung und einer 15 nm diinnen Schicht, sowie die
Lumineszenz.
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Abb. 6.33: Vergleich der optischen Dichte (linker Graph) und der Lumineszenz (rechter Graph)
von DCV3T und DCVAT jeweils in Losung und als diinne Schicht. Zum besseren Vergleich sind

die Maxima der Spektren aufeinander normiert.
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Abbildung 6.33 zeigt den Vergleich der optischen Dichte von DCV3T und DCVAT in Losung
und als diinne Schicht (linker Graph) sowie den Vergleich der Lumineszenzen (rechter Graph).
Die Hauptmaxima der individuellen Spektren sind auf gleiche Hohe normiert. Das Maximum der
optischen Dichte der Materialien in Losung verschiebt sich bei Verldngerung der Thiophen-Kette
um 12 nm zu héheren Wellenldngen. Das Maximum der optischen Dichte der diinnen Schicht wird
um 23 nm in Richtung lingerer Wellenldngen verschoben. Die optische Energieliicke ist durch die
Verlangerung der Thiophen-Kette von 3 auf 4 Einheiten in den diinnen Schichten um etwa 0,1 eV
verringert worden. Das Maximum der Lumineszenz ist im Vergleich von DCV4T mit DCV3T
in Losung um 45 nm verschoben. Der Anstieg der Lumineszenz schiebt um 20 nm zu lédngeren

Wellenléngen.

6.4.2 Solarzellen mit DCV4T

Durch die Verldngerung der Thiophen-Kette von 3 auf 4 Einheiten werden die Energieniveaus des
Materials um 0,3 eV (IP) bzw. um etwa 0,1 eV (A) zu hdheren Energien verschoben. Durch das
Implementieren von DCV4T in Solarzellen soll nun untersucht werden, wie sich diese energeti-
sche Anderung auf die Dynamik von Exzitonen und Ladungstrigern auswirkt.

Die erste Solarzelle mit DCV4T, die hier prasentiert wird, ist im Wesentlichen baugleich zu dem
Heteroiibergang mit DCV3T, der in Abschnitt6.3.2 vorgestellt wurde. Das Thiophen-Material
ist von einer Schicht Cgy und einer Schicht ZnPc umschlossen. Diese Schichten sind jeweils
ohmsch mit dem Metall-Kontakt und ITO verbunden. Fiir die Kombination von DCV3T und ZnPc
konnte gezeigt werden, dass DCV3T mit ZnPc einen exzitonentrennenden Donator-Akzeptor-
Heterotibergang bildet, wihrend die Kombination von DCV3T und Cg( nicht zur Generation von
freien Ladungstragern fiihrt.

In Abbildung 6.34 sind der Schichtaufbau der Solarzelle mit DCVA4T sowie die jeweiligen Ener-
gieniveaus der Materialien schematisch dargestellt. Der exakte Schichtaufbau ist: ITO/ Au (1 nm)/
p-TNATA (30 nm)/ ZnPc (10 nm)/ DCV4T (10 nm)/ Cg (36 nm)/ Bphen (8 nm)/ Al (100 nm). Die
intrinsische ZnPc-Schicht ist {iber die dotierte Lochertransportschicht und eine diinne Goldschicht

ohmsch mit dem ITO Kontakt verbunden. Uber die diinne Bphen-Schicht wird ein ohmscher Kon-
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Abb. 6.34: Tonisationspotentiale und Elektronenaffinitdten und Aufbau einer p-i-i Solarzelle mit
der Folge photoaktiver Schichten: ZnPc/DCV4T/C60. Energieniveaus Bphen: [115]. Die Elek-
tronenaffinitdt von DCV4T wurde aus dem lonisationspotential von DCV4T und der optischen
Energieliicke der diinnen Schicht plus 0,3 eV fiir die Exzitonenbindungsenergie abgeschitzt.

takt von Aluminium zu Cg( hergestellt [59]. Die ZnPc-Schicht und die Cgp-Schicht schliefen die

DCV4T-Schicht ein.

Die /V-Kennlinien dieser Solarzelle sind in Abbildung 6.35 dargestellt (durchgezogene Linie).
Die Hellkennlinie wurde bei einer Intensitit von 127 mW/cm? des Sonnensimulators aufgenom-
men. Als Vergleich sind ebenfalls die Hell- und Dunkelkennlinie der Solarzelle mit DCV3T und
analogem Schichtaufbau (gestrichelte Linie) dargestellt. Die in den Graphen eingefiigte Skizze
zeigt schematisch die Position der Energieniveaus (IP und A) von ZnPc, DCV3T (gepunktet),
DCV4T und Cgy.

Die Hellkennlinie der DCV4T-Solarzelle ist stark S-formig und besitzt ein Jsc von 2,7 mA/cm?,
ein Voc von 0,63 V und einen geringen Fiillfaktor von 18 %. Der Photostrom kann durch Anlegen
einer negativen Spannung stark erh6ht werden. Im Vergleich zur Solarzelle mit DCV3T haben sich
alle KenngrofBen der Solarzelle stark verschlechtert. Das Spektrum der externen Quanteneffizienz

gibt Aufschluss iiber die Mechanismen innerhalb dieser Solarzelle.

In Abbildung 6.36 sind die externen Quanteneffizienzen der DCV4T-Solarzelle sowie die optische
Dichte einer 15 nm diinnen Schicht DCV4T und ZnPc (20 nm) dargestellt (oberer Graph). Der

untere Graph zeigt im Vergleich dazu die externe Quanteneffizienz der DCV3T-Solarzelle und die
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Abb. 6.35: [V-Kennlinien einer Solarzelle, die Schichtfolge ZnPc/ DCVA4T/ Cgo beinhaltet (Li-
nie). Die vollstindige Schichtfolge ist in Abbildung 6.34 dargestellt. Zum Vergleich sind die /V'-
Kennlinien einer Solarzelle, die die Schichtfolge ZnPc/ DCV3T/ Cg beinhaltet (gestrichelte Li-
nie), dargestellt.

optische Dichte einer DCV3T-Schicht.

Die rote Linie des oberen Graphen zeigt die EQE der DCV4T-Solarzelle ohne eine angelegte dufle-
re Spannung. Das Spektrum besitzt ein Maximum bei 570 nm und eine Schulter bei etwa 450 nm.
Das Maximum ist der Absorption von DCV4T zuzuschreiben, die Schulter der Absorption von
Ceo. DCVA4T und Cgq bilden demnach einen exzitonentrennenden Donator—Akzeptor-Ubergang.
Im Gegensatz dazu ist in dem Spektrum des Heteroilibergangs aus ZnPc und DCV3T (unterer

Graph) kein Signal von Cg detektierbar.

Die Verschiebung des lonisationspotentials von DCV4T gegeniiber DCV3T um 0,3 eV und der
Elektronenaffinitdt um etwa 0,1 eV ist ausreichend, um statt eines Ubertrags der exzitonischen
Anregung von DCV3T auf Cg eine Trennung von Exzitonen auf DCV4T in freie Ladungstrager

am Ubergang zu Cg zu erlangen.

Die blaue Linie im oberen Graphen der Abbildung 6.36 zeigt die externe Quanteneffizienz der
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Abb. 6.36: Vergleich der externen Quanteneffizienz einer Solarzelle, die die Schichtfolge ZnPc/
DCV4T/ Cgo beinhaltet (Schichtfolge in Abbildung 6.34)(oberer Graph) und einer Solarzelle,
die die Schichtfolge ZnPc/ DCV3T/ Cgg beinhaltet (unterer Graph). Die externe Quanteneffizi-
enz der ZnPc/ DCV4T/ Cgp-Solarzelle wurde zusétzlich bei einer angelegten Spannung von -1V
aufgenommen (blaue Linie). Die gestrichelte rote Linie zeigt die EQE der ZnPc/ DCVA4T/ Cgp-
Solarzelle multipliziert mit dem Faktor 2. Der obere Graph zeigt zusitzlich die optische Dichte
von DCVA4T und ZnPc, der untere Graph die optische Dichte von DCV3T und ZnPc (jeweils als
diinne Schicht).
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DCV4T-Solarzelle bei einer angelegten Spannung von -1 V. Das Spektrum bei -1 V zeigt neben

dem Maximum bei 570 nm und der Schulter bei 450 nm eine weitere Schulter bei etwa 700 nm.

Multipliziert man das bei einer angelegten Spannung von 0 V aufgenommene Spektrum mit dem
Faktor 2, stimmt die Form des Spektrums im Bereich von 300 nm bis 600 nm sehr gut mit der

EQE aufgenommen bei einer Spannung von -1 V {iberein.

Die Schulter bei 700 nm ist der Absorption von ZnPc zuzuschreiben. Exzitonen in ZnPc kénnen
demnach durch ein zusétzliches elektrisches Feld in ein Elektron auf dem LUMO von DCV4T
und ein Loch auf dem HOMO von ZnPc getrennt und zu den Kontakten transportiert werden.
Obwohl der Versatz der lonisationspotentiale von ZnPc und DCV4T 0,8 eV und der Versatz der
Elektronenaffinititen etwa 0,4 eV betrdgt und damit groBer als der Versatz von DCV4T zu Cg
ist, ist die Trennung der Exzitonen am Ubergang von ZnPc zu DCV4T weniger effizient. Dies
zeigt, dass die Effizienz der Trennung von Exzitonen an einem Heteroiibergang nicht allein vom
Versatz der Energieniveaus, sondern auch von weiteren Materialeigenschaften wie der Ladungs-
trigerbeweglichkeit und der Moglichkeit fiir Ladungstrager, auf dem entsprechenden Molekiil zu

delokalisieren, entscheidend beeinflusst wird.

Eine mogliche Erklarung fiir das relativ geringe Signal von Cgy im EQE-Spektrum der DCV4T-
Solarzelle ist die Relaxation von exzitonischen Anregungen in den Triplett-Zustand des Cgg. Die
Energie dieser Anregung betrigt 1,65eV [5], was eine Trennung der Cgo-Triplett-Exzitonen in
freie Ladungstriger am Ubergang von Cgy zu DCVAT mit einer effektiven Energieliicke Eq von

etwa 1,9 eV unwahrscheinlich macht.

In Abbildung 6.37 ist der Versatz der Energieniveaus der Oligothiophenderivate DCV3T und
DCVAT zu den Materialien Cgp und ZnPc zusammengetragen. Die Differenz von LUMO des
Akzeptors zu HOMO des Donators (E) soll hier in Relation zu der optischen Energieliicke Eg
der jeweiligen Materialien gebracht werden. Die optische Energieliicke ist die niedrigste opti-
sche Anregung und wurde aus den Absorptionsspektren diinner Schichten der jeweiligen Mate-
rialien ermittelt. In der Abbildung ist links oben die energetische Situation von DCV3T und Cyg
dargestellt. Die niedrigste optische Anregung in DCV3T betrédgt 1,97 eV und die effektive Ener-

gieliicke 2,2 eV. Die Trennung des Exzitons in freie Ladungstréger ist energetisch nicht giinstig, es
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Abb. 6.37: Vergleich der Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitéten der vier Heterotlibergénge
dieses Kapitels. A und B zeigen Heterotibergénge mit Cgo, C und D Heteroiibergidnge mit ZnPc. In
Abetrigt E, von DCV3T zu Cgg 2,2 €V, wobei die energetisch niedrigste optische Anregung Eg
in DCV3T 1,97V betrigt. Die Exzitonen in DCV3T werden an der Grenzflache nicht in freie
Ladungstriager getrennt. Die Singulett-Anregung wird auf Cgg libertragen. Im Heteroiibergang
zwischen DCV4T und Ceq (B) stimmt E, ,,,; mit 1,89 eV nahezu mit E, iiberein. Experimentell
wird hier eine Trennung der Anregung auf DCV4T beobachtet. In den Heteroiibergdngen von
DCV3T und DCVA4T mit ZnPc (C und D) wird jeweils eine Trennung der Exzitonen, die in ZnPc
generiert werden, beobachtet. Hier ist £, geringer als Eg ;.
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kommt zum Energieiibertrag der Singulett-Anregung von DCV3T auf Cgy. Am Heteroilibergang
von DCVA4T und Cgy werden Exzitonen, die in DCV4T angeregt werden, in freie Ladungstrager
getrennt. Die niedrigste optische Anregung in DCV4T betrigt 1,89 eV und stimmt in etwa mit der
effektiven Energieliicke {iberein. Nach diesem experimentellen Befund muss die effektive Ener-
gieliicke E, nicht geringer als die niedrigste optische Anregung sein, um die exzitonische Anre-
gung in freie Ladungstriger zu trennen. In dieser energetischen Situation ist mit einer verstarkten
spannungsabhingigen Trennung von Exzitonen in freie Ladungstriger zu rechnen. Dies kommt
im geringen Fiillfaktor der Solarzelle mit DCV4T in Abbildung 6.35 zum Ausdruck. Bei der Dis-
kussion ist zu beachten, dass die Position der Energieniveaus mit einer Genauigkeit von etwa
0,1 eV bekannt ist. Des Weiteren sind in Abbildung 6.37 die Energieniveaus der Heteroiibergénge
von DCV3T und ZnPc sowie DCV4T und ZnPc dargestellt. Die niedrigste optische Anregung in
ZnPc betrigt 1,55 eV und wird am Ubergang zu DCV3T mit E,=1,3¢V in freie Ladungstriger
getrennt. Die effektive Energieliicke von ZnPc und DCVA4T ist im Vergleich dazu um etwa 0,1 eV
vergroBert. Dies fithrt dazu, dass die Trennung von Exzitonen nur durch die Unterstiitzung einer

duBeren Spannung nachgewiesen werden kann.

Im Folgenden soll nun der Donator-Akzeptor-Heteroiibergang von DCVA4T zu Cgg durch geeig-
nete Wahl des Lochertransporters verbessert werden. In Abschnitt 5.2.3 wurde gezeigt, dass durch
geeignete Wahl des dotierten Lochertransportmaterials die eingebaute Spannung Vp; und damit der

Fullfaktor verbessert werden kann.

In der Schichtfolge aus Abbildung 6.34 wurde die ZnPc-Schicht durch eine hochdotierte NPB-
Schicht (10 nm, Dotierung:NDP2 23 mol%) und eine diinne intrinsische NPB-Schicht (5 nm) er-

setzt [59]. Der iibrige Schichtaufbau blieb unveréndert.

Die IV -Kennlinie der DCV4T-Solarzelle mit verbessertem Lochertransporter ist in Abbildung 6.38
dargestellt. Die Hellkennlinie wurde bei 127 mW/cm? aufgenommen. Die Kennlinie ist S-formig
und zeigt ein Jsc von 4,68 mA/cm? und ein FF von 27,7 %. Es wird ein Voc von 1,13 V erreicht,
was einer der hochsten Werte flir Vo ist, der aus der Literatur tiber organische Donator-Akzeptor-

Heterotibergénge bekannt ist. Ohne eine spektrale Korrektur ergibt sich eine Effizienz von 1,15 %.

Durch die Erhéhung von V3; wird die Rekombination photogenerierter Ladungstréger gegeniiber
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Abb. 6.38: IV-Kennlinien eines Donator-Akzeptor-Ubergangs aus DCV4T und Cg. Die Schicht-
folge ist: ITO/ Au (1 nm)/ p-TNATA (25 nm; 5 mol%)/ p-NPB (10 nm; 23 mol%)/ NPB (5 nm)/
DCVA4T (10 nm)/ Cgo (40 nm)/ Bphen (6 nm)/ Al (100 nm). Beleuchtungsintensitit 127 mW/cm?.

der DCV4T-Solarzelle mit ZnPc-Schicht vermindert. Als Folge steigt Jsc und des Weiteren die
Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus und damit Voc. Trotz der Verbesserung der Schichtstruktur
existiert zwischen dem Ionisationspotential von NPB (5,4 ¢V) und DCVA4T (5,8 eV) eine Barriere
von etwa 0,4 eV. Damit ein Rekombinationsstrom von injizierten Ladungstrigern flieBen kann,
muss diese Barriere tiberwunden werden, was erst bei etwa 1,7 V angelegter Spannung der Fall

ist. Als Folge dieser Barriere bildet die Kennlinie eine S-Form aus.

Die Verldngerung der Thiophen-Kette der Oligothiophene mit Dicyanovinyl-Endgruppen hat eine
Erhohung der Ionisationsenergie zur Folge. Die Elektronenaffinitdt wird im Wesentlichen durch
die Endgruppen bestimmt und deshalb durch die Verldngerung nur leicht angehoben. Auf Grund
der Anderung der Energieniveaus von DCVA4T im Vergleich zu DCV3T wirkt das Thiophen-
Material nun in der Kombination mit Cg als Donator, in Kombination mit ZnPc aber nach wie vor
als Akzeptor-Material. In Kombination mit Cg scheint hier das Minimum des Energieniveauver-
satzes zur Trennung von Exzitonen und damit das Maximum der Leerlauf-Spannung von 1,13 V

erreicht zu sein.
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6.5 Zusammenfassung

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Kapitels 6 iiber neuartige Oligothiophene mit reduzierter

Bandliicke in Stichpunkten zusammengefasst:

* Die optische Energieliicke von Oligothiophenen kann durch elektronenziehende Dicyanovinyl-

Endgruppen um mehr als 1 eV verringert werden.

* Das LUMO wird hierbei im Wesentlichen durch die Dicyanovinyl-Endgruppen bestimmt,
das HOMO durch die Thiophen-Kette.

* Durch die Verldngerung der Thiophen-Kette von 3 auf 6 Ringe wird das IP von 6,1 eV auf

5,5 eV der Oligothiophene mit Dicyanovinyl-Endgruppen angehoben.

* DCV3T kann in Heteroiibergédngen mit ZnPc, MeO-TPD und 4P-TPD als Akzeptor-Material
eingesetzt werden. Es werden Leerlaufspannungen erzielt, die im Durchschnitt um 0,2 V ge-

geniiber den entsprechenden Solarzellen mit Cg erhoht sind.

+ Die Exzitonendiffusionsldnge von DCV3T betrigt 6,0 £ 0,9, wobei in der Auswertung an-

genommen wurde, dass der Kontakt zwischen ITO und DCV3T Exzitonen reflektiert.

* In Mischschichten aus DCV3T und Cgy werden Exzitonen nicht in freie Ladungstriger ge-
trennt. Singulett-Anregungen werden von DCV3T auf Cg iibertragen. Dort werden sie in
Triplett-Exzitonen umgewandelt und schlieBlich zuriick auf DCV3T iibertragen. Es wird so
die Generation von langlebigen Triplett-Exzitonen in DCV3T gesteigert. Diese konnen zu

einer Grenzfliche diffundieren, wo eine Trennung in freie Ladungstrager stattfindet.

+ Die Exzitonendiffusionsldnge in Mischschichten aus DCV3T und Cg ist gegeniiber reinen

DCV3T-Schichten erhoht und betrdgt etwa 15 nm.

* Cgo-Schichten konnen in Solarzellen durch Beimischung von DCV3T spektral sensibilisiert

werden, was zu einem Zuwachs des Photostroms fiihrt.
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Die Kombination eines Heteroiibergangs aus DCV3T und ZnPc mit einer Solarzelle aus 4P-
TPD und Cg in einer Tandem-Solarzelle fiihrt zu einer Leerlaufspannung von durchschnitt-
lich 1,56 V. Der Photostrom ist durch den Heterotibergang aus DCV3T und ZnPc begrenzt.
Die Abschitzung des Photostromes aus einer optischen Simulation der Tandem-Solarzelle
weicht auf Grund der Vereinfachungen des Modells von den experimentell ermittelten Wer-

ten ab.

An der Grenzflache von DCV4T zu Cgp werden Exzitonen in freie Ladungstrager getrennt.

DCVA4T fungiert hier als Donator.

An der Grenzfliche von DCVAT zu ZnPc kénnen Exzitonen mit der Unterstiitzung einer
dufleren Spannung in freie Ladungstriager getrennt werden. DCV4T fungiert hier als Akzep-

tor.

Der niederenergetischste optische Anregungszustand von DCV4T wird am Heterotibergang
zu Cg in freie Ladungstriger getrennt, obwohl die Energie des getrennten Zustands im

Rahmen der Fehlergenauigkeit mit der Energie der Anregung tibereinstimmt.

In Solarzellen mit einem Heterotibergang aus DCV4T und Cgy werden Leerlaufspannungen

von 1,13V erzielt.



7 Zusammenfassung und Ausblick

Die hochsten Effizienzen in organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen wurden bisher mit
einer Kombination aus einem Phthalocyanin und dem Fulleren Cg erzielt. Die maximalen Effizi-
enzen liegen bei etwa 5 %. Um die Effizienzen dieser Bauelemente weiter zu optimieren, miissen
die physikalischen Prozesse organischer Solarzellen besser verstanden werden und neue Materia-

lien, die die bereits etablierten ergénzen, fiir die organische Photovoltaik nutzbar gemacht werden.

In dieser Arbeit werden Strategien zur Optimierung von organischen Solarzellen untersucht. Ein
Ziel ist es, das Verstdndnis von Transportmechanismen und den Ursprung der Leerlaufspannung in
organischen Solarzellen aus kleinen Molekiilen mit dotierten Transportschichten zu erweitern. Als
Modellsystem wurden organische Solarzellen untersucht, deren exzitonentrennender Heteroiiber-
gang aus dem Donator-Material 4P-TPD und dem Akzeptor-Material Cgy bestehen. Der Versatz
der Energieniveaus von Donator und Akzeptor ist in dieser Materialkombination im Vergleich zu
der Kombination eines Phthalocyanins mit Cg energetisch gilinstiger und fiihrt deshalb zu hoheren

Leerlaufspannungen.

Des Weiteren wird die gezielte Manipulation von Molekiilen mit Hilfe von funktionalisierenden
Endgruppen diskutiert. Durch die Verkniipfung von donator- und akzeptorartigen Molekiilbaustei-
nen kann die Energieliicke von Oligothiophenen im Vergleich zu den unsubstituierten Molekiilen
gesenkt werden. Die Molekiile konnen so in ihren optischen und energetischen Eigenschaften
maBgeschneidert werden, um das von den Solarzellen genutzte Spektrum zu erweitern, bei gleich-
zeitiger Maximierung der freien Energie der durch Absorption generierten freien Ladungstréger.

In dieser Arbeit wird ein neues Oligothiophenderivat vorgestellt.
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7.1 Ergebnisse

In planaren Heteroiibergéngen stimmt die Leerlaufspannung mit der Aufspaltung der Quasi-Fermi-
Niveaus am exzitonentrennenden Heteroiibergang iiberein. Hier kann die VergroBerung der effek-
tiven Energieliicke £, zwischen LUMO des Akzeptors und HOMO des Donators direkt in eine
Steigerung der Leerlaufspannung umgesetzt werden. Experimentell konnten mit der Kombinati-
on von Cgp und 4P-TPD in planaren Heteroiibergédngen Leerlaufspannungen von 0,97 V erreicht
werden, was einer Steigerung gegeniiber der Kombination aus ZnPc und Cgy von etwa 0,5 V ent-
spricht.

Im Fall einer energetischen Barriere zwischen dem Ldchertransportmaterial und dem Donator
(4P-TPD) zeigt die Hellkennlinie von planaren Heteroiibergéingen um Vo eine charakteristische
S-Form: Der Photostrom nimmt bei angelegten Spannungen grofler Vj,; stark ab, da die photogene-
rierten Ladungstrager gegen das elektrische Feld ausschlieBlich durch Diffusion zu den Kontakten
getrieben werden. Bei angelegten Spannungen grofler Voc wird die Rekombination von injizierten
Ladungstragern durch die Barriere zwischen Lochertransportmaterial und Donator verhindert. Als
Folge flieBt innerhalb eines relativ groBen Spannungsbereiches um Vpc ein sehr geringer Strom.
In Bulk-Heterotibergéngen, in denen ein dotierter Lochertransporter, der ein geringeres lonisati-
onspotential als das Donator-Material besitzt, direkt an die Donator-Akzeptor-Mischschicht grenzt,
kommt es unter hinreichender Beleuchtung zur Verminderung der Leerlaufspannung im Vergleich
zum planaren Heteroiibergang. Die Leerlaufspannung ist geringer als die Aufspaltung der Quasi-
Fermi-Niveaus in der Mischschicht und kann die eingebaute Spannung V; nicht wesentlich iiber-
steigen.

Durch Variation der Beleuchtungsintensitét konnten Riickschliisse auf das spannungsabhingige
Rekombinationsverhalten von photogenerierten Ladungstragern und geminalen Paaren in plana-
ren und Bulk-Heteroiibergingen gezogen werden. Unter Kurzschlussbedingungen findet sowohl in
planaren als auch in Bulk-Heterotibergéingen nahezu keine direkte nicht-geminale (bimolekulare)
Rekombination statt. Durch Anlegen einer negativen Spannung kann die bimolekulare Rekom-
bination fast vollstdndig unterdriickt werden. Bei Annéherung an die Leerlaufspannung nimmt

die direkte nicht-geminale Rekombination in planaren und Bulk-Heterotibergéngen in derselben
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Abhingigkeit zu. Im Leerlauffall dominiert die bimolekulare Rekombination.

Durch den Einsatz eines dotierten Lochertransporters mit einem hdheren Ionisationspotential
konnte die eingebaute Spannung der Solarzellen um etwa 0,3 V erhoht werden. Damit verbun-
den erhohte sich die Leerlaufspannung von Bulk-Heteroiibergdngen ebenfalls um etwa 0,3 V. In
planaren Heteroiibergéingen wird der Transport photogenerierter Ladungstrager durch die erh6hte
eingebaute Spannung auch bei hoheren angelegten Spannungen durch das elektrische Feld un-
terstiitzt. Dies fiihrt zu einer Erhdhung des Fiillfaktors. Im Fall des planaren Heterotibergangs aus
Cgo und 4P-TPD mit DiNPB als p-dotiertem Lochertransportmaterial konnten eine Leerlaufspan-

nung von 0,95 V und ein Fiillfaktor von 65,5 % erzielt werden.

Neben den Solarzellen wurde mit dem Materialsystem Cg / 4P-TPD ein weiteres Bauelement rea-
lisiert: ein optischer Transistor mit symmetrischer /7 -Kennlinie. Das entwickelte Bauelement be-
steht aus einer Donator-Akzeptor-Mischschicht und nutzt eine Barriere zwischen Lochertransport-
material und Donator-Material zur Unterdriickung des Dunkelstroms. Das Verhéltnis von Hell- zu
Dunkelstrom iibersteigt Werte von 10%. Die Antwortzeit eines Bauelements lag im Bereich von

2-1073 Sekunden, wurde aber durch den Messaufbau elektrisch begrenzt.

Im zweiten experimentellen Kapitel wurden Oligothiophene mit funktionalisierenden Endgruppen
untersucht. Durch elektronenziehende Dicyanovinyl-Endgruppen wird die optische Energieliicke
von Oligothiophenen um mehr als 1eV gegeniiber den unsubstituierten Molekiilen verringert.
Diinne Schichten der hier prasentierten Oligothiophenderivate besitzen einen hohen Extinktions-
koeffizienten von 2,8 - 10° bei einer Wellenlinge von 540 nm. Damit sind diese Materialien hin-
sichtlich ihrer optischen Eigenschaften besonders geeignet, um die Materialkombination aus ei-
nem Phthalocyanin und Cg spektral zu ergdnzen. Das lonisationspotential der Oligothiophene
wird durch die Dicyanovinyl-Endgruppen im Vergleich zu den unsubstituierten Molekiilen ver-
grofert. Das lonisationspotential hingt stark von der Anzahl der Thiophen-Ringe ab, wohinge-
gen die Elektronenaffinitdt der Oligothiophenderivate im Wesentlichen durch die Dicyanovinyl-
Gruppen bestimmt wird und damit nahezu konstant bleibt. In dieser Arbeit wurde insbesondere

das Oligothiophenderivat mit drei Thiophen-Ringen (DCV3T) untersucht. DCV3T besitzt eine
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Ionisationsenergie von 6,1 eV und bildet in der Kombination mit den Donator-Materialien ZnPc,
MeO-TPD und 4P-TPD einen exzitonentrennenden Heterotlibergang. DCV3T fungiert in diesen
Solarzellen als Akzeptor. Die Leerlaufspannungen dieser Solarzellen zeigen eine nahezu lineare
Abhingigkeit vom lonisationspotential der Donator-Materialien. Der Vergleich von Solarzellen
mit DCV3T und Solarzellen mit Cgy zeigt, dass die Elektronenaffinitit von DCV3T um etwa
0,2 eV geringer ist als die von Cgp und damit etwa 3,7 eV betrdgt. Die Exzitonendiffusionsléange
von DCV3T wurde aus der spektralen Empfindlichkeit einer Solarzelle mit einem Heteroiibergang
aus DCV3T und ZnPc bestimmt. Unter der Voraussetzung, dass die Exzitonen in DCV3T am Kon-

takt zu ITO nicht geloscht werden, betrigt die Exzitonendiffusionsldnge von DCV3T 6,0+0,9 nm.

Des Weiteren wurden Mischschichten aus DCV3T und Cgo untersucht. Die optische Anregung
von diesen Mischschichten fiihrt nicht zu der Generation von freien Ladungstriagern. Stattdessen
kommt es hier zu einer Ubertragung der Anregungsenergie von DCV3T auf Cg. Das Singulett-
Exziton auf Cgg wird durch Interkombination (ISC) in ein Triplett-Exziton umgewandelt. Die ener-
getisch niedrigste Anregung in dieser Mischschicht ist die Triplett-Anregung von DCV3T, in der
das Triplett-Exziton schlieBlich relaxiert. Durch die Beimischung von Cgo in DCV3T-Schichten
wird die Generation von Triplett-Exzitonen auf DCV3T erhoht. Diese langlebigen Triplett-Exzi-
tonen besitzen eine hohere Diffusionsldnge als Exzitonen in reinen DCV3T-Schichten. Die Triplett-
Exzitonen konnen innerhalb der Mischschicht zu einer Grenzfldche diffundieren und in freie La-
dungstriger getrennt werden. Die Leerlaufspannung in Solarzellen mit einer Mischschicht aus
DCV3T und Cg ist gegentiber der Leerlaufspannung in Solarzellen mit reinen DCV3T-Schichten
vermindert. Die Exzitonen werden hier in ein Loch auf dem Donator und ein Elektron auf der
Mischschicht getrennt. Die Elektronen werden entweder direkt auf dem Elektronentransportni-
veau von Cgo generiert oder nach Generation auf DCV3T schnell auf Cg tibertragen. Damit
sinkt die freie Energie des generierten Ladungstragerpaares im Vergleich zu Solarzellen mit reiner

DCV3T-Schicht. Folglich sinkt in diesen Solarzellen auch Voc.

Durch die Beimischung von DCV3T in Cgy-Schichten konnen diese andererseits spektral sensi-
bilisiert werden. In den présentierten Solarzellen fiihrt die zusétzliche Absorption von DCV3T zu

einer Erhohung des Photostroms.
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Die untersuchten Materialsysteme Cgg / 4P-TPD und DCV3T / ZnPc wurden in einer Tandem-
Solarzellenstruktur kombiniert. Die Tandem-Solarzellen besitzen eine Leerlaufspannung von durch-
schnittlich 1,56 V. Damit ist die Leerlaufspannung um nur etwa 0,1 V geringer als die Summe der
Leerlaufspannungen der Einzelzellen.

Neben DCV3T wurde das Oligothiophenderivat mit Dicyanovinyl-Endgruppen und einer Thiophen-
Kettenlédnge von 4 Thiophen-Ringen (DCV4T) in Solarzellen untersucht. DCV4T besitzt ein lo-
nisationspotential von 5,8 eV und eine Elektronenaffinitdt von etwa 3,6 eV. Durch die Verschie-
bung der Energieniveaus im Vergleich zu DCV3T werden an der Grenzflache von DCV4T zu Cg
Exzitonen in freie Ladungstriger getrennt. DCV4T fungiert in dieser Kombination als Donator-
Material. An der Grenzfliche von DCVA4T zu ZnPc konnen ebenfalls Exzitonen in freie Ladungs-
trager getrennt werden. In diesem Fall fungiert DCV4T als Akzeptor-Material. Durch die Annéhe-
rung des Lochertransportniveaus des dotierten Locherleiters an das HOMO von DCVA4T konnte
der Transport der Ladungstriger verbessert werden. So konnten mit Solarzellen bestehend aus

einem Heteroiibergang aus DCV4T und Cg Leerlaufspannungen von 1,13V erzielt werden.

7.2 Ausblick

Um ein besseres Verstindnis der Trennungs- und Rekombinationsmechanismen von Exzitonen,
geminalen Paaren und Ladungstrigern zu erlangen, sind in diesem Gebiet weitere Untersuchun-
gen notwendig. Bisher liegt keine befriedigende physikalische Beschreibung dieser Mechanismen
bzw. eine physikalische Motivation der experimentell ermittelten Raten der entsprechenden Pro-
Zesse VOr.

Die Ultrakurzzeitspektroskopie kann hier die Moglichkeit schaffen, die Prozesse, welche auf klei-
nen Zeitskalen an organischen Ubergéngen stattfinden, niher zu beleuchten. Durch Photoelektro-
nenspektroskopie konnen die Energieniveaus von organischen Festkdrpern und die Verbiegung der
Niveaus und Ubergangsdipole bestimmt werden. Die Ergebnisse miissen theoretisch untermauert
werden, was durch Dichtefunktionaltheorie geschehen kann.

Durch die Aufklarung der physikalischen Prozesse in organischen Halbleitern kann die Modellie-

rung von organischen Solarzellen verbessert werden und an Vorhersagekraft gewinnen.
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Ein besseres Verstindnis der Solarzellen fithrt zu der Mdglichkeit die Bauelemente effektiver zu
optimieren. Ein in dieser Arbeit angedeuteter Weg, die Effizienzen organischer Solarzellen zu
steigern, ist die Erweiterung des genutzten Spektralbereichs. Um eine Erweiterung des von So-
larzellen genutzten Spektralbereichs bis in das Infrarote zu erzielen, ist es denkbar, die in dieser
Arbeit untersuchten Oligothiophene durch weitere donatorartige Seitengruppen wie EDOT oder
starkere akzeptorartige Endgruppen wie das Tricyanovinyl mafzuschneidern.

Um organische Solarzellen zu einer kommerziellen Anwendung zu bringen, sind neben der Opti-
mierung der Effizienzen auch die Optimierung der Stabilitdt der Bauelemente und eine kostenef-
fiziente Produktion von grof3flichigen Solarzellenmodulen von Interesse. Der Langzeitstabilitit
von organischen Solarzellen wurde bisher vergleichsweise geringe Aufmerksamkeit entgegenge-
bracht. Die sehr hohen Lebensdauern, die an organischen Leuchtdioden nachgewiesen werden
konnten, deuten aber darauf hin, dass auch in organischen Solarzellen eine ausreichende Stabilitét
erzielt werden kann.

Eine kostengilinstige Herstellung von organischen Solarzellen kann durch eine Rolle zu Rolle Pro-
duktion erzielt werden. Das flexible Substrat (z.B. Plastik- oder Metallfolie) wird hier von einer
Rolle durch die Beschichtungsanlage gezogen und schlielich als Solarzelle wieder aufgerollt.

Auch dieser Produktionsprozess birgt viele bisher nicht geldste technische Herausforderungen.
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