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Kurzfassung

Zentrale Themen dieser Arbeit sind die Modellierung und Simulation der
transienten Stromantwort organischer Photodioden sowie der steady-state
Strom-Spannungs-Charakteristik organischer Solarzellen. Der Schwerpunkt
liegt dabei auf der Untersuchung charakteristischer Ladungstrigertransport-
sowie Generations- und Rekombinationsprozesse in dem organischen
Halbleiter-Materialgemisch P3HT:PCBM bestehend aus dem Polymer Poly(3-
hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und dem Fulleren-Derivat (6,6)-phenyl C-
butyric acid methyl ester (PCBM). Organische Halbleiter zeichnen sich durch
thre gute Prozessierbarkeit aus, was eine energiesparende und damit kos-
tengiinstige Produktion organischer Halbleiterbauelemente ermoglicht. Des
Weiteren weisen eine Vielzahl organischer Halbleiter im Vergleich zu anorga-
nischen Halbleitern gute Absorptionseigenschaften auf. Dies ermoglicht den
Einsatz sehr diinner Absorptionsschichten und damit die Herstellung diinner
und flexibler Photovoltaik-Bauelemente.

Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung verschiedener Einfliis-
se auf die transiente Stromantwort anhand des Vergleichs numerischer Drift-
Diffusions-Simulationen mit experimentellen Daten. Ziel dabei ist es, ein
grundlegendes Verstindnis der Abhéngigkeiten der transienten Stromantwort
von extern verdnderbaren Parametern wie der Grof3e der Photodioden, der an
der Photodiode anliegenden Vorspannung sowie der Laserleistung zu erlan-
gen. Die Simulation setzt sich dabei aus einer optischen Simulation basierend
auf der Transfer-Matrix-Methode sowie einer elektrischen Drift-Diffusions-
Simulation zusammen. Hierbei zeigt sich, dass der Verlauf der gemessenen
Stromantwort entscheidend von einem externen Widerstand beeinflusst wird.
Fiir einen realistischen Vergleich von Simulation und Experiment muss daher
bereits zur Laufzeit der Simulation der Spannungsabfall an diesem externen
Widerstand berticksichtigt werden. Hinzu kommt bei hohen Leistungsdichten



der Einfluss von Raumladungseffekten, welche sich auf die lokale Feldvertei-
lung auswirken und damit den Abfall der Stromdichte drastisch verlangsamen.

Ausgehend von dem gewonnenen grundlegenden Verstindnis ldsst sich
die Methode der transienten Stromantwort dazu nutzen, weitere tiefgreifen-
de Erkenntnisse iiber den Ladungstriagertransport anhand des charakteristi-
schen Verlaufs der Stromdichte zu gewinnen. So lédsst sich mittels der Si-
mulationen zeigen, dass fiir eine korrekte Beschreibung der Messdaten vom
Nano- bis in den Mikrosekundenbereich ein konventioneller Drift-Diffusions-
Modellierungsansatz nicht ausreicht, sondern der Einfluss von Fallenzustin-
den (engl. traps) in den Simulationen beriicksichtigt werden muss. Im Zu-
ge einer erweiterten Drift-Diffusions-Modellierung unter Beriicksichtigung
einer exponentiellen energetischen Verteilung von Traps und dem Multiple-
Trapping-Modell lisst sich der gemessene stark dispersive Charakter des La-
dungstriagertransports in dem untersuchten Materialsystem P3HT:PCBM er-
klaren. Ebenso ldsst sich die gemessene starke Temperaturabhingigkeit der
Stromantwort auf den dispersiven Ladungstrigertransport und damit auf den
Einfluss des Trapping- und Detrappingverhaltens der sich fortbewegenden La-
dungstriager zuriickfiihren.

Bei hohen Laserleistungen oberhalb einer Pulsfluenz von ca. 3.3 uJ/cm?
zeigt sich in den Messdaten zudem eine temperaturunabhéngige, jedoch feld-
abhingige Sittigung in der Anzahl der extrahierten Ladungstriager. Mit Hil-
fe der Simulationen kann der gemessene Verlust an Ladungstrigern auf ei-
ne nichtlineare Annihilation von gebundenen Ladungstragerpaaren (charge-
transfer-Exzitonen (CTs)) im Ladungstriger-Generationsprozess zuriickge-
fiilhrt werden. Es kann gezeigt werden, dass sich die Quanteneffizienz bei
der Ladungstrigergeneration aus dem Wechselspiel einer feldabhingigen,
aber temperaturunabhingigen CT-Dissoziation und der CT-Rekombination er-
gibt. Schlussendlich ermoglicht eine semi-automatisierte Parameterbestim-
mung anhand des Vergleichs der Kennlinien fiir verschiedene Temperaturen,
verschiedene Spannungen sowie iiber mehrere Dekaden in der Laserleistung
die Extraktion der Materialparameter sowohl fiir das Akzeptor- als auch fiir
das Donor-Material sowie die dazugehorigen Transportparameter der Elektro-
nen und Locher. Die bestmdgliche Ubereinstimmung von Simulation und Ex-

il



periment beschreibt den gesamten gemessenen Datensatz iiber fiinf Dekaden
in der Zeit und bis zu sechs Dekaden in der Stromdichte.

Im Hinblick auf steady-state Simulationen organischer Solarzellen werden
die gewonnenen Erkenntnisse aus der Untersuchung der transienten Pulsant-
wort genutzt und der Einfluss der Traps auf die Strom-Spannungs-Kennlinien
untersucht. Wesentlicher Ansatzpunkt ist hierbei das Tieftemperaturverhalten
der Dunkelstrome in Vorwirtsrichtung und die Untersuchung der Dichte- und
Temperaturabhingigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit auf die Kennlinien.
Dabei zeigt sich, dass die gemessene Temperaturabhiingigkeit in den Strom-
Spannungs-Kennlinien an P3BHT:PCBM Solarzellen im Wesentlichen auf das
Injektionsverhalten an den Grenzflichen zu den Elektroden zuriickzufiihren
ist. Im Zuge dessen werden im Zusammenhang mit Rekombinationseinfliis-
sen weitere vielseitige Erkenntnisse iiber raumladungsbegrenzten bzw. trap-
raumladungsbegrenzten Strom gewonnen.
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Abstract

The work at hand presents a detailed study on modeling and simulation
of the transient pulse response of organic photodiodes and the steady-state
current-voltage characteristics of organic solar cells. The focus lays on
the characteristic charge carrier transport-, generation- and recombination
processes in the organic blend P3HT:PCBM consisting of the polymer poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) and the fullerene derivative [6,6]-phenyl
Ce1-butyric acid methyl ester (PCBM). Organic materials are promising
for the application in many optoelectronic devices due to their easy and
cost-efficient processability. Furthermore, numerous organic materials can
be characterized by their good absorption properties in comparison to their
inorganic counterparts. Hence, thin absorbing layers can be used allowing the
fabrication of thin and flexible photovoltaic devices.

The starting point of this work is the evaluation of different impacts on
the transient pulse response by comparing measured and simulated data. By
studying the basic dependencies of the transient current density characteristics
on external parameters like the device size, the applied bias voltages and
the light intensity a fundamental understanding of the working principle is
achieved. The simulation consists of an optical part based on a Transfer-
Matrix approach and a numerical drift-diffusion simulation for describing
the electronic properties. A strong influence of the external resistance on
the characteristics is found. For a meaningful comparison of simulated and
measured data it is therefore crucial to consider the external resistance already
at runtime of the simulation. Furthermore, space charge effects are found to
play an important role at high light intensities, screening the electric field and
hence leading to a significantly slower decay of the transient current density
in combination with the voltage drop at the external resistance.

Based on the developed basic understanding, the method of the transient



pulse response can be used to investigate the charge carrier transport
phenomena in detail. By studying the current density decay from the nano-
up to the microsecond regime it is shown that the measured decay can not
be reproduced in the framework of a conventional drift-diffusion modeling
approach. For a correct description of the measured data, the influence of
trap states has to be considered. In the course of an extended drift-diffusion
simulation taking into account an exponential distribution of trap states in
the framework of multiple-trapping, the measured dispersive character of
charge carrier transport in the used blend P3HT:PCBM can be explained.
Accordingly, the measured strong temperature dependence of the transient
pulse response can be traced back to the dispersive charge carrier transport and
consequently to the trapping and detrapping processes of the moving charge
carriers.

At high light intensities above approximately 3.3 uJ/cm? the measured
data exhibit a temperature independent, but field dependent saturation in the
number of extracted charge carriers. By means of the simulation, the loss of
charge carriers is identified to be caused by a nonlinear annihilation process
of bound charge carrier pairs (charge-transfer-excitons (CTs)) in the charge
carrier generation process. It is shown that quantum efficiency of generated
charge carriers is affected by the interplay of a field dependent but temperature
independent CT-dissociation and the CT-recombination. Finally, a single set of
parameters for the donor and the acceptor material can be extracted by using a
semi-automated fitting procedure which simultaneously adapts simulation and
measurement for different temperatures, different bias voltages and for several
orders of magnitude in the light intensity. Using the best possible accordance
of simulation and experiment the whole set of measured pulse responses is
described over five decades in time and up to six decades in the current density.

Regarding steady-state simulation of organic solar cells, the findings from
studying the transient pulse response are used and the impact of traps on the
current-voltage characteristics is investigated. The main approach is studying
the low-temperature behavior of the dark currents in forward direction.
Here, the influence of density- and temperature dependent mobility on the
characteristics is of special interest. As a result it is shown that the measured
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temperature dependence in the current-voltage characteristics of P3HT:PCBM
solar cells is mostly dominated by the temperature dependent injection of
charge carriers over a potential barrier at the contacts. In this context a deep
understanding of space charge limited and trap space charge limited current is
developed in conjunction with recombination effects.
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1 Einleitung

Seit der Entdeckung elektrisch leitfdhiger und halbleitender, organischer Ma-
terialien [1] wird intensiv an deren Verwendung in organischen Leucht-
dioden (OLEDs), organischen Laserdioden (OLDs), organischen Photodi-
oden (OPDs) und organischen Solarzellen (OSCs) geforscht. Wihrend or-
ganische Leuchtdioden bereits in groBen Stiickzahlen z.B. in Mobiltelefon-
Bildschirmen verwendet werden, gibt es bisher nur vereinzelt kommerzielle
Produkte aus dem Bereich der organischen Photovoltaik. Getrieben vom welt-
weiten Interesse an regenerativer Energie finden jedoch enorme Forschungs-
aktivitiaten auf diesem Gebiet statt, die in den letzten Jahren zu deutlichen
Steigerungen des Wirkungsgrades organischer Solarzellen auf bis zu 10.6%
gefiihrt haben [2]].

Organische Solarzellen zeichnen sich im Vergleich zu anorganischen So-
larzellen auf Basis von Silizium durch einige vielversprechende Eigenschaf-
ten sowie einer prinzipiell kostengiinstigen Herstellung aus. So ermdglicht die
gute Prozessierbarkeit organischer Materialien bei gleichzeitig geringer Pro-
zesstemperatur eine einfache, schnelle und vor allem energiesparende Produk-
tion im Folien-Druckverfahren (engl. roll-to-roll). Dafiir bereits entwickelte
Drucktechniken wie Rakeln (engl. doctor-blading), Tintenstrahldruck (engl.
inkjet-printing) oder Siebdruck (engl. screen-printing) bieten Chancen fiir ei-
ne groBflichige und somit kostengiinstige, massenproduktionstaugliche Her-
stellung organischer Solarzellen [3]]. Des Weiteren erlauben die sehr guten
Absorptionseigenschaften organischer Halbleiter den Einsatz sehr diinner Ab-
sorptionsschichten und damit die Herstellung diinner und flexibler Bauteile
[4, 5]. Damit eignen sich organische Solarzellen fiir neue Anwendungsgebie-
te wie z.B. in der mobilen Stromgenerierung mit Hilfe ausrollbarer Batterie-
Ladegerite.

Da organische Photodioden eine nahezu identische Bauteilstruktur wie or-



1 Einleitung

ganische Solarzellen aufweisen, konnen viele der dort gewonnenen Erfahrun-
gen iibernommen werden. Organische Photodioden iiberzeugen bereits heute
durch schnelle Ansprechzeiten sowie hohe Quanteneffizienzen [6-9]. Kosten-
giinstige Photodioden konnten z. B. in optischen Sensorsystemen oder Kom-
munikationssystemen Anwendung finden, die hohe Anforderungen an Ant-
wortzeit und Empfindlichkeit stellen.

Des Weiteren sind zeitabhéngige Messungen an organischen Photodioden
im Besonderen dafiir geeignet, die in organischen Absorbermaterialien vor-
herrschenden physikalischen Prozesse zu untersuchen. Leistungs-, temperatur-
und spannungsabhingige Messungen werden genutzt, um Informationen iiber
Rekombinationsmechanismen, Lebensdauer und charakteristische Transport-
phdnomene von Ladungstrigern in organischen Halbleitern zu erhalten [10].
Die Forschungsarbeiten mit OPDs bilden daher einen wichtigen Bestandteil
in den Bemiihungen, ein grundlegendes Verstdndnis der zugrunde liegenden
Mechanismen in organischen Halbleitern zu erhalten und somit Ansétze zur
weiteren Verbesserung organischer Photovoltaik-Bauteile zu erlangen.

1.1 Ziele der Arbeit

Noch immer sind nicht alle physikalischen Prozesse in organischen Halblei-
terbauelementen verstanden. Wihrend auf experimenteller Seite bereits grofle
Fortschritte erzielt wurden, lassen sich einige auftretende Phinomene noch
nicht vollstindig theoretisch beschreiben. Insbesondere der Ladungstriger-
Generationsprozess sowie der Ladungstragertransport zeigen Anomalien, die
sich nicht mit den bisher bekannten theoretischen Modellen erklédren lassen.
Ziel dieser Arbeit ist, diese physikalischen Prozesse in organischen Solarzel-
len und Photodioden detailliert zu untersuchen und ein tieferes Verstindnis
der Bauteilphysik zu erhalten. Dabei sollen neue Modelle und Konzepte ent-
wickelt werden und in die numerische Simulation organischer Solarzellen und
Photodioden einflieBen. Die gewonnenen Modelle werden durch Vergleich mit
dem Experiment evaluiert.



1.2 Gliederung der Arbeit

1.2 Gliederung der Arbeit

Im ersten Kapitel werden das Thema und die Ziele sowie der strukturelle Auf-
bau der Arbeit vorgestellt. Im zweiten Kapitel wird eine Einfithrung in die
Grundlagen organischer Halbleiter sowie der Bauteilphysik organischer So-
larzellen und Photodioden gegeben. Des Weiteren werden die grundlegenden
physikalischen Modelle zur Beschreibung des Ladungstrigertransports sowie
der relevanten Rekombinationsprozesse vorgestellt. Die Modellierung organi-
scher Solarzellen und Photodioden erfolgt im dritten Kapitel. Dies beinhal-
tet die Modellierung des einfallenden Lichts mit Hilfe der Transfer-Matrix-
Methode sowie die elektrische Modellierung im Rahmen der Drift-Diffusions-
Néherung. Im vierten Kapitel werden erste Ergebnisse der Simulation organi-
scher Photodioden vorgestellt und die grundlegenden relevanten Effekte mit-
tels Vergleich mit experimentell gewonnenen Impulsantworten diskutiert. In
Kapitel fiinf wird das Langzeitverhalten der Impulsantworten untersucht und
dabei werden die Grenzen der konventionellen Modellierung aufgezeigt. Unter
Beriicksichtigung von Fallenzustdnden im Rahmen eines erweiterten Multiple-
Trapping-Modells ldsst sich das gemessene Langzeitverhalten erkldren. Im
sechsten Kapitel wird die Temperaturabhéngigkeit der Impulsantworten unter
der Einbeziehung von Multiple-Trapping untersucht, die wesentlichen Auf-
schluss iiber den charakteristischen Ladungstriagertransport in dem untersuch-
ten Donor-Akzeptor-Materialgemisch gibt. Mit Hilfe der Simulationen wird
ein grundlegendes Verstindnis des gemessenen dispersiven Ladungstriger-
transports entwickelt, welcher sich anhand charakteristischer Merkmale in den
Kennlinien auszeichnet. In Kapitel sieben werden auftretende nichtlineare Ef-
fekte in der Quanteneffizienz bei hohen Laser-Leistungsdichten untersucht,
die auf Rekombinationseffekte im Ladungstriger-Generationsprozess zuriick-
zufiihren sind. Dabei zeigt sich eine Feld- und Temperaturabhingigkeit, die
nicht in Ubereinstimmung mit bisher in der Literatur standardmiBig verwen-
deten Modellen ist. Ein alternatives Generationsmodell wird eingefiihrt und
durch Vergleich mit intensitéts-, temperatur- und feldabhingigen Messungen
verifiziert.






2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und
Photodioden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen organischer Halbleiter erliiutert so-
wie die besonderen Eigenschaften dieser vielversprechenden Materialklasse
fiir die Anwendung in zahlreichen optoelektronischen Bauteilen wie z.B. or-
ganischen Leuchtdioden, organischen Lasern sowie Einfach-Solarzellen und
Photodioden diskutiert. Des Weiteren werden die optoelektronischen Eigen-
schaften organischer Halbleiter generell, aber insbesondere in Bezug auf die
relevanten Eigenschaften fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten pho-
tovoltaischen Bauteile erortert. Dies beinhaltet die speziellen Eigenschaften
des Ladungstrdigertransports, der Ladungstriigergeneration sowie die auftre-
tenden Verlustprozesse. Eine Einfiihrung in die Funktionsweise organischer
Photodioden sowie Einfach-Solarzellen schlief3t sich daran an. Zuletzt wird
eine kurze Einfiihrung in die Herstellung der Bauteile sowie in den Messauf-
bau fiir die optoelektronische Charakterisierung der Bauteile gegeben.

Organische Solarzellen vereinen die Vorteile mechanisch flexibler Bautei-
le, kostengiinstiger Herstellung und guter optoelektronischer Eigenschaften
von organischen Halbleitern. Die zugrundeliegenden Charakteristika dieser
vielversprechenden Materialklasse der organischen Halbleiter werden im
ersten Abschnitt dieser Einfithrung beschrieben. Die fiir Solarzellen und Pho-
todioden relevanten optoelektronischen Eigenschaften werden im zweiten
Abschnitt diskutiert. Im Anschluss daran wird im darauf folgenden Abschnitt
die Bauteilstruktur sowie das Funktionsprinzip organischer Solarzellen und
organischer Photodioden detailliert erldutert.
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2.1 Organische Halbleiter

Charakteristisch fiir die Klasse der organischen Materialien sind kovalent
gebundene Kohlenstoffverbindungen, deren benachbarte Kohlenstoffatome
Einzel- oder Mehrfachbindungen aufweisen und ganze Ketten oder Ringe aus-
bilden konnen. Die Vielzahl an Bindungsméglichkeiten verschiedener chemi-
scher Elemente an den noch ungesittigten Bindungselektronen der Kohlen-
stoffatome begriindet die bis heute bekannten, mehr als 19 Millionen ver-
schiedenen organischen Verbindungen. Lange galten organische Materialien
als gute elektrische Isolatoren. Erst mit der Entdeckung der Leitfahigkeit der
Kohlenwasserstoffverbindung Polyethylen im Jahre 1977 [1] erfuhren orga-
nische Materialien mit halbleitenden und metallischen Eigenschaften zuneh-
mend das Interesse zahlreicher Forschungsaktivititen. "Fiir die Entdeckung
und Entwicklung von leitenden Polymeren" (Zitat: Professor Erling Norrby,
Generalsekretédr der Royal Swedish Academy of Sciences) wurde 23 Jahre spi-
ter der Nobelpreis fiir Chemie an A. J. Heeger, H. Shirakawa, und Alan G.
Mac Diarmid iiberreicht [[11]. Die Leitfdahigkeit organischer Halbleiter ldsst
sich auf die alternierende Folge von Einzel- und Doppelbindungen der Koh-
lenstoffatome zuriickfithren, wie im folgenden Unterabschnitt niher erldutert
wird.

2.1.1 Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff

Im Grundzustand des Kohlenstoffs liegt eine 1s>2s22p?-Konfiguration vor, wie
schematisch in Abbildung [2.1.1a dargestellt ist. Zwei Elektronen befinden
sich jeweils im Is- und 2s- Orbital und zwei weitere in zwei der drei 2p-
Orbitale. Die vier Valenzelektronen in den 2s’2p?-Orbitalen kénnen mit
benachbarten Kohlenstoffatomen eine Einzel-, Doppel- oder Dreifachbindung
eingehen. Je nach Bindung bilden sich aus den kugelsymmetrischen 2s- und
den drei hantelformigen 2p-Orbitalen jeweils sp>-, sp?- oder sp-Hybridorbitale
aus. Die dazugehorigen Elektronenkonfigurationen sind in Abbildung [2.1.1b}
dargestellt. Elektronen in den Hybridorbitalen gehen stark gebundene,
sogenannte o-Bindungen mit benachbarten Atomen ein.
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Abb. 2.1.1: Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff: Grundzustand (a), sp3— (b), spz— (©)
und sp-Hybridisierung (d). Im Grundzustand befinden sich zwei Elektronen
jeweils im 1s- und 2s-Orbital und zwei weitere in zwei der drei 2p-Orbitale. Die
sp-, sp>- und sp>-Hybridorbitale ergeben sich aus der Superposition der s- und
p-Orbitale.

Bei der sp>-Hybridisierung gehen alle vier Elektronen in dem Hybridor-
bital kovalente Einzelbindungen mit benachbarten Atomen ein, deren Bin-
dungsenergie iiber 3.5 eV liegt. Aufgrund der starken Bindung sind daher bei
Raumtemperatur keine freien Ladungstriger vorhanden und daher sind derar-
tige Kohlenstoffverbindungen Isolatoren.

Ein Beispiel der sp-Hybridisierung ist Ethin, dessen benachbarte Kohlen-
stoffatome eine Dreifachbindung eingehen. Dabei gehen die zwei Elektro-
nen des sp-Hybridorbitals o-Bindungen ein, wihrend die zwei verbleibenden
Elektronen in den p-Orbitalen schwach gebundene 7-Bindungen eingehen.

Bei der sp>-Hybridisierung bildet sich aus den 2s- und zwei der drei
2p-Orbitalen ein rotationssymmetrisches sp>-Hybridorbital aus, dessen drei
Teilorbitale in einer Ebene liegen und sich durch eine Rotation um 120°
bzw. 240° ineinander iiberfithren lassen. Das nicht hybridisierte, dritte p,-
Orbital steht senkrecht zur Ebene des Hybridorbitals, wie in Abbildung [2.1.2]
schematisch dargestellt ist. Bei der sp?>-Hybridisierung kann sich somit an
einer Seite des Kohlenstoffatoms eine Doppelbindung mit einem benachbarten
Kohlenstoffatom ausbilden, welche sich aus der o-Bindung der jeweiligen
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pz-Orbital pz-Orbital

Ebene der sp2-Hybridorbitale

Abb. 2.1.2: Schematische Darstellung der Doppelbindung von zwei Kohlenstoffatomen, die
sich aus einer stark gebundenen o-Bindung sowie einer schwach gebundenen
7-Bindung zusammensetzt [Quelle: [12]].

Elektronen in den sp?>-Hybridorbitalen und der m-Bindung der jeweiligen
Elektronen in den p,-Orbitalen zusammensetzt.

2.1.2 Konjugierte Molekiile

Als Folge der sp?-Hybridisierung koénnen sich Ketten von Kohlenstoffatomen
aus alternierenden Einzel- und Doppelbindungen ausbilden. Molekiile, die ei-
ne derartige Struktur aufweisen, werden als konjugierte Molekiile bezeich-
net. Ein Beispiel dafiir ist Polyethin, welches in Abbildung [2.1.3] dargestellt
ist. Die p,-Orbitale benachbarter Kohlenstoffatome iiberlappen sich gegensei-
tig und bilden ein bindendes (7-) Orbital und ein antibindendes (7*-) Orbi-
tal, wie schematisch in Abbildung [2.1.2] dargestellt. Die Bandliicke zwischen

P T T VPN

Abb. 2.1.3: Chemische Struktur des konjugierten Molekiils Polyethin. Die Konjugation
entsteht durch die alternierenden Einzel- und Doppelbindungen der
Kohlenstoffatome.
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Abb. 2.1.4: (a) Chemische Struktur des Kleinen Molekiils Aluminum tris(8-
hydroxyquinolin) (Alqgs) sowie (b) des Fullerens Cgq. [Quelle: [[13]]

dem 7*- und dem 7m-Orbital betrdgt typischerweise ungefihr 2.5 eV. Ein Elek-
tron in einem 7-Orbital hat dabei eine gro3ere Bindungsenergie als in einem
n*-Orbital, weswegen ersteres als das hochste besetzte Molekiilorbital (engl.
highest occupied molecular orbital, HOMO) und das 7*-Orbital als das nied-
rigste unbesetzte Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) bezeichnet wird. Aufgrund der elektrostatischen Abschirmung des
positiv geladenen Kerns durch die Elektronen in den sp?>-Hybridorbitalen sind
die Elektronen in den 7-Orbitalen nur schwach an das Kohlenstoffatom ge-
bunden und weisen daher eine delokalisierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit
entlang der konjugierten Kohlenstoffkette des Molekiils auf, deren Grundge-
riist durch die o-Bindungen gegeben ist. Daraus ergibt sich die Leitfdhigkeit
konjugierter Polymere entlang der alternierenden Einzel- und Doppelbindun-
gen der Kohlenstoffkette. Konjugierte Molekiile weisen daher alle typischen
Eigenschaften eines Halbleiters auf.

Neben den konjugierten Polymeren, die sich aus der Aneinanderkettung
einzelner Molekiilstrukturen, sogenannter Monomere, zusammensetzt, gibt es
noch die Klasse der Kleinen Molekiile (engl. small molecules) sowie der Ful-
lerene. Als Kleine Molekiile bezeichnet man Molekiile mit alternierenden
Einzel- und Doppelbindungen von Kohlenstoffatomen und einer funktionellen
Gruppe mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen, die aber keine langen Ketten ausbil-
den. Wihrend konjugierte Polymere meist nur fliissig prozessiert werden kon-
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nen, lassen sich Kleine Molekiile aufgrund ihres geringen Molekulargewichts
auch durch thermisches Verdampfen unter Vakuum auftragen. Die chemische
Struktur eines Kleinen Molekiils ist exemplarisch in Abbildung 2.1.4a darge-
stellt. Fullerene hingegen zeichnen sich durch ihre symmetrische Form aus,
die kugelformig, elliptisch oder zylindrisch sein kann. Bekanntester Vertreter
dieser Klasse ist das aus 60 Kohlenstoffatomen aufgebaute sphérische Molekiil
Ceo, dessen chemische Struktur Abbildung[2.1.4b zeigt.

2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften konjugierter Molekiile begriinden sich in der
Energiedifferenz zwischen dem bindenden 7-Orbital und dem antibinden-
den 7*-Orbital. Aufgrund der schwicheren Bindung konnen Ladungstrager
in den 7-Orbitalen leichter angeregt werden als Ladungstriger, die in den sp?-
Hybridorbitalen o-Bindungen eingehen. Fiir die Beschreibung der Halblei-
tereigenschaften konnen Elektronen in den o-Bindungen daher vernachlis-
sigt werden. Neben ihren optischen Eigenschaften zeichnen sich konjugierte
Molekiile durch ihre Leitfdhigkeit aus, die sich auf die Delokalisierung der
Elektronen in den 7-Orbitalen zuriickfiihren ldsst. In organischen Materialien
sind — im Gegensatz zu anorganischen — die nach optischer Anregung ge-
nerierten Elektron-Loch-Paare generell bei Raumtemperatur noch gebunden.
Um diese effizient zu trennen, verwendet man zwel Materialien mit unter-
schiedlichen Energieniveaus der HOMO- und LUMO-Zusténde, wie in Un-
terabschnitt [2.2.1] genauer erldutert wird. Neben dem Transport entlang der
Kohlenstoffketten ist aber noch ein weiterer Transportmechanismus zwischen
benachbarten Molekiilen bedeutend, dessen Eigenschaften in Unterabschnitt
niher erldutert werden. Insbesondere wird in diesem Unterabschnitt auf
die dadurch bedingten charakteristischen Eigenschaften des Stromtransports
in organischen Materialien eingegangen.

2.2.1 Ladungstragergeneration in organischen Halbleitern

Bei der Absorption eines Photons wird ein Elektron im Grundzustand aus dem
HOMO in das LUMO angeregt und damit ein Elektron-Loch-Paar generiert,
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welches eine delokalisierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit tiber das Molekiil
aufweist. Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern sind die angeregten
Ladungstriger nicht unabhéngig voneinander frei beweglich, sondern bilden
ein sogenanntes (Frenkel-)Exziton. Aufgrund der Auswahlregeln werden
dabei nur Singulett-Exzitonen generiert. Die starke Coulomb-Anziehungskraft
aufgrund der kleinen Dielektrizititskonstante organischer Materialien von
& ~ 3 —4 (im Vergleich, Silizium mit einer Dielektrizititskonstante von
& = 12) verhindert die Bildung freier Ladungstriger. Die Bindungsenergie
ist gegeben durch

= EL&, (2.2.1)

2 (4meyeh)*

mit der Elementarladung e, der Dielektrizitdtskonstante & des Vakuums und
der reduzierten, effektiven Masse u* des Elektrons und des Lochs. Die Bin-
dungsenergie liegt in der GroBBenordnung von ca. 0.2 eV bis 1 eV [14, [15]
und ist damit typischerweise grofer als die thermische Aktivierungsenergie
kgT, die bei Raumtemperatur ca. 26 meV betrigt. Eine thermische Dissozia-
tion von Exzitonen in organischen Materialien bei Raumtemperatur ist daher
sehr unwahrscheinlich. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit erhoht sich zwar
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes [16, [17], dennoch sind weitere
Konzepte notwendig, um die Quantenausbeute generierter freier Ladungstri-
ger signifikant zu steigern. Das momentan vielversprechendste Konzept ist das
der bulk-heterojunction (Misch-Heterostruktur), einem Gemisch zweier Mate-
rialien mit unterschiedlichen Energieniveaus der HOMO- und/oder LUMO-
Transportzustdande [18, [19]. Ist die Differenz zwischen dem LUMO (HOMO)
des ersten Materials und LUMO (HOMO) des zweiten Materials groBer als die
Bindungsenergie des Exzitons, kann ein an die Grenzfliache beider Materialien
diffundiertes Exziton dissoziiert werden. Dabei geht das Elektron (Loch) des
Materials mit dem energetisch hoher (tiefer) liegenden LUMO (HOMO) auf
das energetisch tiefer (hoher) liegende LUMO (HOMO) des zweiten Materials
tiber. Das (rdaumlich) getrennte Ladungstrigerpaar ist noch schwach gebunden
und bildet einen sogenannten charge-transfer-Zustand (engl. charge-transfer-
state (CT)) an der Grenzfliche beider Materialien aus. Der CT-Zustand kann
nun feldunterstiitzt in freie Ladungstriager dissoziieren und die getrennten La-

11
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Energie

Abb. 2.2.1: Schematische Darstellung des Ladungstriager-Generationsprozesses.
Generierung eines Exzitons nach Absorption eines Photons (Schritt 1), Bildung
eines charge-transfer-Zustands an einer Grenzflache zwischen einem Donor
und einem Akzeptor (Schritt 2) und Dissoziation des CT-Zustands in freie
Ladungstrager (Schritt 3).

dungstriger konnen sich dann frei in den jeweiligen Transportmaterialien be-
wegen. Der Dissoziationsprozess ist schematisch in Abbildung 2.2.1] darge-
stellt.

Die Gesamtwahrscheinlichkeit der Generation freier Ladungstriager ist
unter anderem abhingig von der jeweiligen GroBle der Domédnen der
zwei Phasen des Donor-Akzeptor-Gemisches [20]. Die Domidnen miissen
grof} genug sein, damit benachbarte Dominen des gleichen Materials sich
beriihren und Ladungstriagertransport entlang der Doménen durch eine Schicht
gewdhrleistet ist. Sie miissen aber auch kleiner als die Diffusionsldnge der
generierten Exzitonen sein, damit diese bis an die Grenzflichen diffundieren
konnen, bevor sie strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren [21]. Die
Diffusionslinge von Exzitonen in organischen Halbleitern liegt typischerweise
im Bereich von wenigen Nanometern [22-24]].

Der beschriebene Prozess der Exzitonentrennung an einer Grenzfliache ver-
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lauft sehr schnell im Femtosekundenbereich (< 45 fs), wie Messungen an
Polymer-Fulleren-Gemischen gezeigt haben [25-28]. Da dieser Prozess viel
schneller als die strahlende bzw. nicht-strahlende Rekombination der Exzi-
tonen ist, ist dieser Prozess sehr effizient, was sich an der drastischen Re-
duktion der Photolumineszenz in Polymeren bei Beimischung eines Fullerens
zeigt [29H31]]. Die Dissoziation der CT-Zustéinde erfolgt innerhalb von Piko-
sekunden [32], wobei weitere detaillierte Untersuchungen insbesondere der
Feld-, Dichte- und Temperaturabhéngigkeit der Dissoziation der CT-Zustédnde
Gegenstand aktueller Forschung sind. In optimierten Solarzellen basierend
auf dem Materialgemisch Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und dem
Fulleren-Derivat (6,6)-phenyl C-butyric acid methyl ester (PCBM) konnten
bereits interne Quanteneffizienzen von nahezu 100% gezeigt werden [33]].

Die effektive Exzitonen-Dissoziationwahrscheinlichkeit in organischen
Materialien wird gewohnlich mit der Paarweise-Rekombinations-Theorie
(engl. geminate recombination theory) beschrieben, die urspriinglich von
Onsager [34] entwickelt und spidter von C. J. Braun [35] sowie T. E.
Goliber [36] fiir die Beschreibung der CT-Dissoziation erweitert wurde. Dabei
ergibt sich die Wahrscheinlichkeit der Dissoziation aus den konkurrierenden
Raten der Dissoziation k4, der Relaxation in den Grundzustand kf und der
Rekombination der freien Ladungstriager k; und ist gegeben durch

kd(x7 TaE)

2.2.2
kd(X, T,E)‘f“kf(X, T7E), ( )

p(x,T,E) =

mit

3.k B Ji[2v2(—b)!/7]
e kT .

47x3 V2(=b)1/2

der Exzitonenbindungsenergie Ey, der Besselfunktion erster Ordnung Ji,

der Rekombinationsrate k = q|ie + Lp|/€0& und mit b = ¢°E /(8mkzT?).

Aufgrund der rdumlichen Unordnung in organischen Materialien ist nicht zu

ky(x,T,E) = (2.2.3)

erwarten, dass alle CT-Dissoziationen zu Elektron-Loch-Paaren mit gleichem
Abstand fiihren. Diesem Umstand wird nach Goliber dadurch Rechnung
getragen, dass die Dissoziationswahrscheinlichkeit p(x,7,E) in Gleichung
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2.2.2] zusitzlich tiber eine Verteilung von Abstdnden x der Ladungstrégerpaare
integriert wird. Mit der Verteilungsform

4 2

fla,x) = ﬁa3x2e‘iﬁ2 (2.2.4)

und der Gesamtwahrscheinlichkeit

P(T,E) = /O " p(0T.E) flax)dx. (2.2.5)

konnte eine gute Ubereinstimmung mit Messungen gezeigt werden [36]. Der
Parameter a beschreibt dabei den mittleren Abstand des Elektron-Loch-Paares
(24, 137].

Wiihrend die gemessene Feldabhiingigkeit der Dissoziation eine gute Uber-
einstimmung mit der starken Feldabhingigkeit nach dem Onsager-Braun-
Modell aufweist [16], ist dies bei der vorhergesagten Temperaturabhingig-
keit nicht der Fall. Verschiedene Forschungsgruppen konnten zeigen, dass
die Quantenausbeute photogenerierter Ladungstriger temperaturunabhingig
ist [38), 39], was kontrdr zu dem erwarteten Anstieg der Dissoziationswahr-
scheinlichkeit mit ansteigender Temperatur nach dem Onsager-Braun-Modell
steht.

2.2.2 Ladungstragertransport

Wie vorangehend beschrieben, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der La-
dungstriger entlang der Kohlenstoffketten delokalisiert. Folglich kénnen sich
optisch generierte oder von den Elektroden injizierte Ladungstriger entlang
der konjugierten Ketten frei bewegen. Die Delokalisierung der Elektronen
in den w—Orbitalen ist dabei auf die effektive Konjugationsldnge der Ket-
ten beschrinkt, die sich durch Knicke und Drehungen der Ketten sowie durch
Verunreinigungen entsprechend verkiirzen kann. In konjugierten Molekiilen
liegt diese dabei in der Groenordnung von einigen Nanometern [40]. La-
dungstriagertransport zwischen einzelnen Segmenten einer Polymerkette sowie
zwischen benachbarten Molekiilen wird im Allgemeinen als ein phononen-
unterstiitzter Tunnelprozess verstanden, der sogenannte Hiipf-Transport (engl.
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hopping-transport). Der Ladungstrigertransport lisst sich daher auch als ein
stochastischer Hiipftransport zwischen benachbarten Zustinden beschreiben.
Wihrend Ladungtriagerbeweglichkeiten auf dem Riickgrat (engl. backbone) ei-
ner Kohlenstoffkette von bis zu 600 cm?/Vs bestimmt wurden [41]], ist die
effektive Beweglichkeit der Ladungstriger in organischen Materialien im We-
sentlichen durch den langsameren Hiipftransport dominiert. Fiir derzeit ver-
wendete aktive Materialien in organischen Solarzellen liegen die effektiven
Beweglichkeiten im Bereich von 1078 cm?/Vs bis 1073 cm?/Vs.

Messungen von transienten Photostromen in Laufzeitmessungen (engl.
time-of-flight (TOF)) an einer Vielzahl von ungeordneten und kristallinen Ma-
terialien zeigen ein nichtlineares Verhalten der Transitzeit in Abhiingigkeit des
elektrischen Feldes [42-435]]. Die aus der Transitzeit bestimmte Beweglichkeit
weist dabei vielfach die gleiche Feldabhingigkeit wie die des Poole-Frenkel-
Effekts (d.h. In(u) ~ /E) auf [46-49], welcher urspriinglich die feldunter-
stiitzte thermische Ionisation von Ladungstrigern auf Basis der feldabhéngi-
gen Erniedrigung einer Coulomb-Potentialbarriere (engl. barrier lowering)
beschreibt. Daraus entwickelte sich das sogenannte Poole-Frenkel-Modell,
welches die feldabhingige Zunahme der Mobilitit beschreibt und standard-
miBig fiir den Ladungstriagertransport in organischen Halbleitern verwendet
wird. Die Beweglichkeit ist dabei gegeben durch

E
K = Ho - exp (\/E:> ) (2.2.6)

mit der Nullfeld-Beweglichkeit ug und der Feldkonstante Ey. Um der hdufig
gemessenen Temperaturabhédngigkeit [S0-52] zu entsprechen, wurde dieses
Modell von verschiedenen Forschungsgruppen um temperaturabhingige
Parameter erweitert, wobei diese meist empirisch an die Messergebnisse
angepasst worden sind [46, 53]].

Ausgehend von einem starken Abweichen der transienten Stromantwort
von der idealen Pulsform bei TOF-Messungen an Arsenselenid (AsySes) und
der beschriebenen nichtlinearen Feld- sowie Schichtdicken-Abhéngigkeit der
Transitzeit fithrten Scher und Montroll im Jahre 1975 das Konzept des disper-
siven Ladungstrigertransports ein [42]. In Abbildung ist der Vergleich
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Abb. 2.2.2: Vergleich des Stromverlaufs einer Laufzeitmessung im idealisierten Fall (a) und
im Falle von dispersivem Ladungtrigertransport (b).

der Pulsform in Laufzeitmessungen bei unipolarem Ladungstrigertransport
im idealen Fall (konstante Beweglichkeit aller Ladungstriger) und im Falle
von dispersivem Ladungstrigertransport schematisch dargestellt. Scher und
Montroll entwickelten ein stochastisches Transportmodell, welches den La-
dungstrdgertransport als eine Zufallsbewegung (engl. random walk) von La-
dungstrigern zwischen zufillig verteilten, lokalisierten Zustinden mit einer
breiten Verteilung an Hiipfwahrscheinlichkeiten zwischen benachbarten Zu-
standen beschreibt. Daraus ergibt sich die Zeitabhingigkeit und der dispersive
Charakter eines sich fortbewegenden Ladungstrigerpakets.

Da dieses Modell nicht die experimentell gemessene Temperaturabhéngig-
keit wiedergeben konnte, erkldrten erstmals Arkhipov und Rudenko [44, 54]
und weitere 55, 56] den dispersiven Ladungstrigertransport im Rahmen des
sogenannten Multiple-Trapping-Modells. In diesem Modell werden Ladungs-
trager mit Energien oberhalb einer festgelegten Energie Eq (engl. mobility ed-
ge) als frei beweglich angesehen und mit einer einheitlichen Beweglichkeit
beschrieben, wihrend die Ladungstriager unterhalb von Ej in Fallenzustén-
de (engl. trap states) lokalisiert sind. Typischerweise wird die energetische
Verteilung der Trapzustdnde unterhalb von Ej entweder gaussformig oder ex-
ponentiell abfallend angenommen [44, 57].

'Im Folgenden wird in dieser Arbeit der fachsprachlich iibliche Begriff Traps anstelle von Fallen verwendet.
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Das Zeitverhalten und damit der dispersive Charakter des Ladungstriger-
transports in transienten Messungen ergibt sich in diesem Modell aus dem
noch nicht ausgebildeten thermischen Gleichgewicht zwischen den bewegli-
chen Ladungstrigern oberhalb von Ej und den unbeweglichen Ladungstri-
gern in den Trapzustdnden. Sich fortbewegende Elektronen e bzw. Locher h
wechselwirken mit freien Trapzustdanden im Akzeptor trap, bzw. Donor trapqg
unterhalb der Leitungsbandkante und konnen diese besetzen (Trapping). Die
Reaktionsgleichungen sind gegeben durch

K'trap,c
e+trap, —— Cuap

K‘trap,h

(2.2.7)

Das thermisch induzierte Verlassen eines Ladungstrigers (Detrapping) aus
einem Trapzustand ldsst sich durch die Reaktionsgleichung

Kdetrap,e
etrap ——% C + trapa

Kdetrap,h

(2.2.8)

darstellen. Die Ratenkoeffizienten fiir das Trapping Kirapenh bzw. Detrapping
Kdetrap.e.n Werden in Unterabschnitt [3.2.6] diskutiert.

Campbell et al. zeigten, dass temperaturabhingige Messungen der Strom-
Spannungs-Kennlinien bei raumladungsbegrenztem Strom (engl. space char-
ge limited current (SCLC)) organischer Leuchtdioden aus Poly(phenylene vi-
nylen) (PPV) sich sehr gut mit der Theorie des trap-dominierten Ladungs-
triagertransports unter der Annahme einer (pseudo-)exponentiellen Trapver-
teilung beschreiben lassen [S8]]. Der Stromverlauf zeichnet sich daher durch
den sogenannten trap-raumladungsbegrenzten Strom (engl. trap space char-
ge limited current (TSCLC)) aus [39]. Es wurde allerdings durch Owen et al.
gezeigt, dass be1 SCLC Messungen eine gaussformige und exponentiell abfal-
lende Trapverteilung nahezu ununterscheidbar sind [60]. Das aus den Ergeb-
nissen von Campbell extrahierte Modell der Zustandsverteilung ist in Abbil-
dung [2.2.3] dargestellt. Die zahlreicheren Zustidnde in der Mitte der gaussfor-
migen Zustandsverteilung werden durch das Transportband repdsentiert, wah-
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Abb. 2.2.3: Schematische Darstellung der Zustandsverteilung nach Campbell et al. [S8]].
Die zahlreicheren Zustinde in der Mitte der gaussférmigen Zustandsverteilung
werden durch das Transportband reprisentiert, wihrend die tiefer liegenderen
Zustdnde als kontinuierliche, pseudoexponentiell verteilte Trapzustinde wirken.

rend die tiefer liegenderen Zustiinde als kontinuierliche, pseudoexponentiell
verteilte Trapzustdnde wirken. Zudem konnen Defektzustinde aufgrund von
chemischen Verunreinigungen oder Strukturdefekte tiefe Trapzustidnde in der
Energieliicke zwischen den HOMO- und LUMO-Zusténden ausbilden. Die-
ses Modell dient als Grundlage fiir das in dieser Arbeit verwendete Multiple-
Trapping-Modell.

Einen alternativen Ansatz zur Beschreibung des Ladungstragertransports in
amorphen organischen Halbleitern entwickelte unter anderem H. Béssler. Sein
Modell beschreibt den Transport als eine Hiipfbewegung von Ladungstrigern
zwischen lokalisierten Zustinden, die gaussformig beziiglich ihrer Energie
um das Transportniveau (LUMO/HOMO) verteilt sind [61, 162]. In Abbildung
ist eine schematische Darstellung des Modells dargestellt. Die Sprungra-
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Abb. 2.2.4: Schematische Darstellung des Ladungstrigertransports im Rahmen des hopping-
Transportmodells von H. Béssler. Der Transport erfolgt tiber das Hiipfen
zwischen gaussformig um das LUMO- (HOMO-) Energielevel verteilten,
lokalisierten Zustdnden.

te zwischen zwei Zustdnden i und j ist dabei vom Miller-Abraham-Typ und
gegeben durch

Arij) Jew(-57) sz (2.2.9)

Vij = Vo - €Xp <—2}/a
a 1 §<¢g

mit dem Abstand der beiden Zustinde Arj;, dem Wellenfunktionen-
Uberlappparameter I' = 2ya und der mittleren Gitterkonstante a. Im Falle
eines angelegten elektrischen Feldes beinhalten die Energien &;; die elek-
trostatischen Energieterme. Béssler extrahierte aus simulierten TOF Expe-
rimenten das sogenannte Gaussian-Disorder-Modell (GDM) [61, 63], einen
analytischen Ausdruck fiir die Beweglichkeit in Materialien mit energetischer
Unordnung der Zustdnde. Diese ist gegeben durch

2 A2 y2 >
1= g exp _<%5) exp [C (6% —X%) /Eet] 2_1.57 (2.2.10)
3 exp [C (6% —2.25) VEg] T <15

mit 6 = o/(kgT), der Breite der Gaussverteilung o, dem effektiven Feld
Eefs = ezEk—g;ij, der Konstante C =2.9-107%, /V /cm, dem Abstand x;; zweier
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Transportzustdande und der rdumlichen Unordnung X (engl. off-diagonal
disorder).

Wihrend das GDM Abweichungen von dem iiber grofle Feldstdrkeberei-
che gemessenen Poole-Frenkel-Verhalten aufweist, zeigten Gartstein und Con-
well eine Verbesserung unter Beriicksichtigung einer rdumlichen Korrelation
der energetisch ungeordneten Zustdnde [64]. Novikov leitete unter Beriick-
sichtigung der raumlichen Korrelation der Zustidnde aus 3D-Simulationen das
Correlated-Disorder-Modell (CDM) ab [63]], welches gegeben ist durch

36 \° eaE c \*?
— flexp |- 78-4/%2 T
H=H eXp[ <5kBT> 07875 ((kBT)

Darin beschreiben o und I die energetischen und rdumlichen Unordnungspa-

(2.2.11)

rameter, a den Abstandsparameter und U die Beweglichkeit bei der Feldstér-
ke Null und unendlicher Temperatur.

Obwohl alle vorgestellten Transportmodelle (Scher-Montroll-Modell,
Gaussian-Disorder-Modell, Multiple-Trapping-Modell) den dispersiven Cha-
rakter des Ladungstragertransports aufgrund der energetischen Unordnung
der Zustiande beschreiben, besteht zwischen thnen dennoch ein fundamentaler
Unterschied: Dieser ldsst sich anhand eines gaussformigen Ladungstrigerpa-
kets verdeutlichen, welches sich zum Zeitpunkt ¢ = 7y am Ort xy befindet und
in einem elektrischen Feld in positiver x-Richtung driftet. Wie in Abbildung
2.2.5|skizziert, propagiert im Rahmen des Gaussian-Disorder-Modells ein La-
dungstriagerpaket insgesamt mit einer mittleren Geschwindigkeit. Aufgrund
der energetischen und rdumlichen Unordnung und der damit verbundenen
differierenden Hiipfwahrscheinlichkeiten der Ladungstriger lduft das La-
dungstrigerpaket auseinander, es wird also mit der Zeit zunehmend breiter.
Im Gegensatz dazu bleibt im Scher-Montroll-Modell ebenso wie im Multiple-
Trapping-Modell das Ladungstrigermaximum mit voranschreitender Zeit an
der Ausgangsstelle stehen, wihrend sich aber gleichzeitig das Ladungstréager-

paket im Mittel in positiver x-Richtung bewegt. Der beschriebene zeitliche
Verlauf ist in Abbildung [2.2.6] dargestellt.

Entsprechend ist nach den unterschiedlichen Theorien ein unterschiedliches
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Abb. 2.2.5: Zeitlicher Verlauf eines Ladungstrigerpakets im Rahmen des Hopping-Modells,
welches dem Gaussian-Disorder-Modell zu Grunde liegt. Charakteristisch fiir
den dispersiven Transport ist hierbei das Auseinanderlaufen des gaussformigen
Ladungtrigerpakets.
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Abb. 2.2.6: Zeitlicher Verlauf eines Ladungstrigerpakets im Rahmen des Scher-Montroll-
bzw. des Multiple-Trapping-Modells. Das Maximum des Ladungstrigerpakets
bleibt dabei rdumlich lokalisiert [42].

Laufzeitverhalten zu erwarten. Aus dem Scher-Montroll-Modell ergibt sich
ein Stromverlauf, der sich vor bzw. nach einem charakteristischem Zeitpunkt
t = tyansit folgendermaBBen beschreiben lédsst:

](t) Nt(_H—a) fiir ¢ < firansit
J(0) ~ T fiir £ > fansic (2.2.12)

Hierbei gilt 0 < o < 1. Ein gleiches Stromverhalten erwartet man auch
im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells, jedoch nur unter der Annahme
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

einer exponentiellen Verteilung der Trapzustinde [44]. Im Falle einer
gaussformigen Trapverteilung erwartet man einen davon abweichenden
Stromverlauf [44]. Der wesentliche Unterschied der beiden Transportmodelle
ergibt sich aus dem unterschiedlichen Modellierungsansatz. Wéhrend sich im
Scher-Montroll-Modell der dispersive Charakter des Ladungstrigertransports
im Wesentlichen aus der Verteilungsfunktion der Hiipfwahrscheinlichkeit
(engl. hopping-time distribution function) ergibt, ist im Multiple-Trapping-
Modell die energetische Verteilung der Trapzustinde im Zusammenspiel
mit den Trapping- und Detrappingraten fiir den charakteristischen zeitlichen
Verlauf des Ladungstrigertransports verantwortlich. Dies fiihrt auch zu
einem sehr unterschiedlichen Temperaturverhalten der beiden Modelle. Im
Multiple-Trapping-Modell ist der Wert o in Gleichung aufgrund
des Boltzmann-Faktors in der Detrappingrate implizit temperaturabhingig,
wohingegen im Gegensatz dazu im originalen Scher-Montroll-Modell o
temperaturunabhéngig ist. Es sei jedoch angemerkt, dass im Rahmen einer
phidnomenologischen Erweiterung des Scher-Montroll-Modells um eine feld-
und temperaturabhingige Hiipfwahrscheinlichkeit zwischen benachbarten
Zustinden ebenfalls eine Temperaturabhingigkeit von o gezeigt werden
konnte [66].

Im Rahmen des GDM erwartet man ebenfalls ein von Gleichung
abweichendes Verhalten. Experimentell finden sich Beispiele sowohl fiir den
Stromverlauf nach Gleichung [42], als auch Beispiele, die sich im
Rahmen des GDM beschreiben lassen [[61].

2.2.3 Verlustprozesse

In organischen Solarzellen und Photodioden treten diverse Verlustprozesse
auf, die die maximale Quantenausbeute und damit die Effizienz reduzieren.
Neben der Volumenrekombination freier Ladungstrédger in der aktiven Schicht
konnen je nach Bauteilkonfiguration weitere Verluste an den Grenzflichen
zwischen dem aktiven Material und den Elektroden auftreten. Des Weiteren
treten zusdtzliche Verluste bei der Ladungstriagergeneration auf, die sich auf
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Abb. 2.2.7: Schematische Darstellung der bimolekularen Langevin-Rekombination.

die exzitonische Eigenschaft organischer Materialien zuriickfithren lassen
[67].

Langevin-Rekombination

In ungeordneten Materialien, in denen die mittlere Hiipfdistanz der Ladungs-
triiger kleiner als der Coulombradius 7. = e?/(4meekpT) ist, lisst sich die
bimolekulare Rekombination zweier entgegengesetzt geladener Ladungstri-
ger mittels der Langevin-Rekombination [68, 69]

RLangeVin = Y- nehp (2.2.13)

beschreiben. Der Rekombinationskoeffizient 7y ist der Langevin-Theorie nach
diffusionslimitiert und damit proportional zur Summe der Beweglichkeiten der

Ladungstriger
y— ClHet ) (2.2.14)
E0&r
Aufgrund der exzitonischen Eigenschaft organischer Halbleiter rekombinieren
zwel gegensitzlich geladene Ladungstriger nicht sofort in den Grundzustand
[70, [71]], sondern rekombinieren in einem Donor-Akzeptor-Gemisch an einer

Grenzflache zu einem angeregten charge-transfer-Zustand CT* nach der Form

e+h— CT* — CT. (2.2.15)
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Der angeregte CT*-Zustand relaxiert anschlieBend sehr schnell in den
energetisch giinstigsten CT-Zustand.

Wihrend fiir reine organische Materialien ein Langevin-Rekombinations-
verhalten gezeigt wurde [[/2-74], erwartet man ein davon abweichendes Ver-
halten in einem Donor-Akzeptor-Mischsystem [70]. Aufgrund der Phasense-
paration und dem damit rdumlich getrennten Ladungstriagertransport der ge-
gensitzlich geladenen Ladungstriger ist der effektive Wirkungsquerschnitt
reduziert, da nur an Phasengrenzen Rekombination stattfinden kann. Dies
wurde mit Hilfe verschiedener Messmethoden wie der TOF-, der CELIV-
(engl. charge extraction by linearly increasing voltage) Methode sowie der
Doppel-Injektionsstrom-Methode (engl. double-injection current transient) an
Polymer-Fulleren-Mischsystemen experimentell bestitigt. Dabei wurde ein
um bis zu vier GroBenordnungen reduzierter Rekombinationskoeffizient y im
Vergleich zum theoretischen Langevin-Rekombinationskoeffizienten gemes-
sen [[75,76].

Oberflachenrekombination

Oberflaichenrekombination beschreibt die Rekombination von Ladungstrigern
an der Grenzfliche zwischen der aktiven Schicht und den Elektroden, wie
schematisch in Abbildung [2.2.8a] dargestellt ist. Die Reaktionsgleichung fiir
diesen Prozess ist gegeben durch

e+h — So. (2.2.16)

Ein metallischer Elektrodenkontakt ist nicht semipermeabel, es konnen so-
wohl positive als auch negative Ladungstriger extrahiert werden. Ladungstra-
ger aus der aktiven Schicht treffen an einem metallischen Kontakt auf eine
Vielzahl freier Ladungstriager entgegengesetzter Polaritéit und gleicher Ener-
gie, mit denen sie rekombinieren konnen. Werden an einer Kontaktseite auf-
grund von entgegenwirkender Drift bzw. Diffusion Ladungstriger gegensitz-
licher Polaritit gleichzeitig extrahiert, so bezeichnet man dies als Oberfldchen-
rekombination. In organischen Solarzellen hat die Oberflachenrekombination
einen ganz wesentlichen Einfluss in Spannungsbereichen, in denen sich Drift-
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Abb. 2.2.8: Schematische Darstellung der Oberflachenrekombination von freien
Ladungstrigern (a), sowie von gebundenen Elektron-Loch-Paaren (b) an der
Grenzflaiche zwischen der aktiven Schicht und einer metallischen Elektrode
(Exzitonen-Quenching).

und Diffusionskraft teilweise kompensieren. Entsprechend grof3 ist daher auch
der Einfluss der Oberflichenrekombination auf den Fiillfaktor einer Strom-
Spannungs-Kennlinie [[77].

Die Oberflichenrekombination lidsst sich mittels geeigneter Puffer-
Halbleiterschichten reduzieren. Die Bandstruktur einer solchen Schicht ist
dabei idealerweise so aufgebaut, dass fiir Ladungstriger einer Polaritit eine
Energiebarriere besteht, wihrend Ladungstriger der anderen Sorte barrierefrei
extrahiert werden und somit die Wahrscheinlichkeit der Rekombination an der
Elektrode stark reduziert wird.

Exzitonen-Quenching

Photogenerierte Exzitonen konnen an den Grenzflachen zu den Elektroden
nicht-strahlend nach der Form

Kq(x)

S —— S (2.2.17)

rekombinieren (engl. quenching), wie schematisch in Abbildung [2.2.8b] dar-
gestellt ist. Ursache dafiir ist der irreversible Energietransfer des angereg-
ten Molekiils auf das Metall aufgrund von langreichweitigen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen [[78, [79]. Schichtdickenabhingige Lichtemissionsmessun-
gen an Alqs liefern sowohl quantitativ als auch qualitativ eine gute Uberein-
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stimmung mit den theoretischen Vorhersagen [80]. Exzitonen, die im Abstand
threr Diffusionslinge von den Elektroden generiert werden, kénnen zu den
Elektroden-Oberflachen diffundieren und dort rekombinieren. Entsprechend
kann sich der Anteil der photogenerierten freien Ladungstriger reduzieren und
somit auch die Effizienz der Solarzelle bzw. der Photodiode. Die Wahrschein-
lichkeit des Quenchings sinkt dabei mit dem Abstand x des Ortes der Genera-
tion von der Elektrode.

Exzitonen-/CT-Rekombination

Der Verlust von generierten Exzitonen bzw. CT-Zustdnden aufgrund von Re-
kombination ist in organischen bulk-heterojunktion-Solarzellen und Photodi-
oden eng mit der Generation freier Ladungstriger verkniipft. Wie in Unter-
abschnitt 2.2.1] beschrieben, hat die Morphologie des Materialgemisches, die
PhasengroBe der einzelnen Doménen sowie das elektrische Feld wesentlichen
Einfluss auf die Generationswahrscheinlichkeit freier Ladungstriger, welche
der Rekombination der gebundenen Zustidnde entgegenwirkt. Dabei konnen
verschiedene Rekombinationsprozesse auftreten, wobei hier nur die fiir die
Solarzellen bzw. Photodioden relevanten Prozesse diskutiert werden sollen.

Angeregte Singulett-Exzitonen S; konnen in den Grundzustand Sy unter
Aussendung eines Photons relaxieren (Photolumineszenz). Die typische Zer-
fallszeit der strahlenden Rekombination liegt dabei in der Gro3enordnung von
I ns. Diffundieren Exzitonen innerhalb ihrer Lebensdauer an eine Grenzfla-
che zwischen Donor und Akzeptor, so ist die Exzitonen-Dissoziation aufgrund
des ultraschnellen Prozesses der Dissoziation (< 45 fs) viel wahrscheinlicher
als eine strahlende Rekombination. Letzteres ist daher in geeigneten Donor-
/Akzeptor-Systemen vernachléssigbar.

Analog zu dem beschriebenen Prozess kann auch ein angeregter CT-Zustand
unter Aussendung eines Photons in den Grundzustand iibergehen. Dieser
Prozess wird als paarweise Rekombination (engl. geminate recombination)
in der Literatur beschrieben [33, 36]]. Die paarweise Rekombination ist ein
monomolekularer Annihilationsprozess, da die jeweiligen Ladungstriger des

27
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gebundenen Elektron-Loch-Paars miteinander rekombinieren, nicht jedoch
das Elektron des einen CTs mit dem Loch eines benachbarten CTs.

Neben der paarweisen Rekombination konnen auch bimolekulare Anni-
hilationsprozesse der gebundenen Zustinde auftreten. Bimolekulare Anni-
hilation beschreibt den Prozess der Rekombination zweier Teilchen. Die Re-
kombinationsrate ist dabei proportional zu dem Produkt beider Teilchendich-
ten und wird folglich vor allem bei hohen Teilchendichten sehr groB3. Die
Singulett-Singulett-Annihilation (SSA) beschreibt die Kollision zweier Ex-
zitonen. Dabei wird die Energie des ersten Exzitons auf die des zweiten trans-
feriert und dieses wird in einen energetisch hoher liegenden Triplett- oder
Singulett-Zustand angeregt, welcher sofort wieder in den ersten angeregten
Triplett- (T) oder Singulett-Zustand (S;) relaxiert [81]. Das erste Exziton geht
dabei in den Grundzustand S iiber. Nach der Spinstatistik werden dabei drei-
mal mehr Triplett- als Singulett-Exzitonen erzeugt. Die Reaktionsgleichung
lasst sich folgendermal3en beschreiben:

S48, UZelmsa g (2.2.18)
S;+S; S XKssa, S;+Sg (2.2.19)

Dabei ist £ = 0.25 [82] und kg5 der Ratenkoeffizient der SSA.

Entsprechend dem gleichen Wechselwirkungsprinzip ldsst sich auch eine
bimolekulare Annihilation der CT-Komplexe erwarten, zumal das Interak-
tionsvolumen der CT-Komplexe aufgrund der rdumlich lokalisierten Bildung
der CTs an den Phasengrenzen zwischen Donor- und Akzeptor-Material dras-
tisch reduziert ist. Analog zu der SSA lésst sich der Prozess der bimolekularen
CT-Rekombination darstellen durch

SVENG Tt L N e (2:2.20)
CTy+CTy 25, 18 4 ¢, (2221)

wobei CTlTein Triplett-CT und CT? ein Singulett-CT im ersten angeregten
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Zustand und entsprechend CTgein Triplett-CT und CTS ein Singulett-CT
im Grundzustand beschreiben. In der Literatur findet man bisher lediglich
Konzepte der oben beschriebenen paarweisen Rekombination der CT-
Zustdande in photovoltaischen Bauteilen. Einige Forschungsgruppen konnten
allerdings nichtlineare Effekte bei hohen Laserintensititen messen [75,
83, 184], die auf einen bimolekularen Verlustkanal hindeuten. Pivrikas et
al. [[/3] fihren die gemessenen Nichtlinearititen auf einen quadratischen
Verlustprozess im Ladungstriger-Generationsprozess zuriick, deren genaue
Ursache noch nicht vollstindig verstanden ist. Experimentell konnte bisher
noch nicht geklart werden, ob derartige quadratische Effekte auf eine
Singulett-Singulett- Annihilation, eine Polaronen-Exzitonen-Annihilation oder
aber auf eine mogliche CT-CT-Annihilation zuriickzufiihren sind.

2.2.4 Ladungstragerinjektion-/Extraktion

Fiir eine moglichst verlustfreie Extraktion der in der aktiven Schicht photoge-
nerierten Ladungstrdger in organischen Solarzellen und Photodioden miissen
geeignete Elektroden gewihlt werden. Das Elektrodenmaterial sollte eine sehr
gute Leitfdhigkeit aufweisen, je nach Anordnung (dem einfallenden Licht zu-
gewandter Seite oder nicht) transparent bzw. reflektierend sein und die Aus-
trittsarbeit sollte energetisch so liegen, dass eine moglichst verlustfreie Extrak-
tion der Ladungstriger aus dem jeweiligen Transportband (HOMO/LUMO-
Niveau) gewihrleistet ist. Typische verwendete Elektrodenmaterialien sind
transparente, leitfahige Oxide (engl. transparent conductive oxides, (TCO)),
dotierte organische oder anorganische Materialien sowie Metalle.

Der charakteristische Verlauf der J-U-Kennlinie in Vorwértsrichtung ist sehr
wesentlich von dem Injektionsverhalten der Ladungstriger an der Metall-
Halbleiter Grenzfliche sowie dem Ladungstrigertransport bestimmt. Dabei
ldsst sich das Stromverhalten prinzipiell in zwei Kategorien unterteilen, den in-
jektionsbegrenzten Strom (engl. injection limited current (ILC)) und den trans-
portbegrenzten Strom (engl. transport limited current (TLC)). ILC beschreibt
die Begrenzung des Stroms im Bauteil aufgrund einer Energiebarriere zwi-
schen Elektrode und Halbleiter, die den maximal injizierbaren Strom limitiert.
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Ist die Injektionsrate groBer als die Transportrate der Ladungstriger im Halb-
leiter, so wird der Strom durch die Transportrate limitiert und man spricht von
transportlimitiertem Strom. In Mehrschichtbauteilen kann der Stromtransport
zusitzlich durch behinderten Ladungstrigertransfer an internen Grenzflachen
zweier verschiedener Materialien begrenzt sein.

Zur Beschreibung barrierebehinderter Ladungstrigerinjektion in Halblei-
tern wird zwischen zwei grundlegenden physikalischen Modellen unterschie-
den, dem Richardson-Schottky-thermionischen Emissionsmodell (RS) sowie
dem Fowler-Nordheim-Tunneln-Modell (FN). Scott und Malliaras [85, |86]]
entwickelten auf der Grundlage des thermionischen Emissionsmodells ein er-
weitertes Modell, welches fiir die Beschreibung der Injektion in ungeordneten
Halbleitern mit dominierendem hopping-Transport geeignet ist.

Fowler-Nordheim-Tunneln

Das FN-Modell beschreibt die Injektion eines Ladungstrigers aus einem Me-
tall in ein Kontinuum ungebundener Zustéinde als einen quantenmechanischen
Tunnelprozess durch eine dreieckformige Barriere unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes und unter Vernachlédssigung der Spiegelladung. Der Tun-
nelstrom ist temperaturunabhingig und gegeben durch

A F2 2092
JN= — - B 2.2.22
N gz P ( 3¢E |’ (2.222)

mit der Injektionsbarriere ®p, den Konstanten
A =A4ngem*kigh > (2.2.23)

und
41/ 2m*

C= — (2.2.24)
sowie der effektiven Masse m*. Der Tunnelprozess eines Elektrons unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes ist schematisch in Abbildung [2.2.9] darge-

stellt. Aufgrund der Temperaturunabhéngigkeit des Injektionsstroms erwartet
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Abstand von der Elektrode

Abb. 2.2.9: Ladungtrigerinjektion aus einem Metall in einen Halbleiter basierend auf dem
quantenmechanischen Tunneln von Ladungstridgern unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes (Fowler-Nordheim-Tunneln).

man einen signifikanten Beitrag des FN-Tunnelns bei sehr kleinen Tempe-
raturen sowie aufgrund der groBen Feldabhingigkeit bei hohen elektrischen
Feldstiarken [87].

Das FN-Tunneln setzt voraus, dass sich die Ladungstrdager im Leitungsband
des Halbleitermaterials frei bewegen konnen. Organische Halbleiter weisen
aber vielmehr eine breite Verteilung an HOMO/LUMO-Transport-Zustinden
auf. Diese konnen auch innerhalb der dreieckformigen Potentialbarriere liegen
und folglich zu einer zufillig verteilten effektiven Potentialbarriere fiir die
injizierten Ladungstrdager fithren [88]. Da dies im Rahmen dieses Modells
unberiicksichtigt bleibt, ist die Anwendung von Gleichung [2.2.22] fiir die
Beschreibung der Injektion in organische Halbleiter fraglich. Es sei jedoch
angemerkt, dass bereits ein Injektionsverhalten nach Gleichung bei
temperaturabhiingigen Messungen an organischen Polymeren gezeigt wurde
[89]. Aus dem qualitativen Vergleich konnte dabei die Injektionsbarriere an
der Elektrodengrenzfliche bestimmt werden.

Thermionische Emission

Dem Modell der thermionischen Emission liegt die Annahme zu Grunde, dass
ein Elektron aus einem Metall in einen Halbleiter injiziert werden kann, wenn
die thermische Energie ausreicht, um das Potentialmaximum zu iiberwinden.
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Abstand von der Elektrode

Abb. 2.2.10: Ladungtrdgerinjektion aus einem Metall in einen Halbleiter nach dem Modell
der thermionischen Emission.

Dieses ergibt sich aus dem Zusammenspiel der Potentialbarriere des externen
Potentials sowie des Spiegelladungspotentials [90]. Injektionsbeitrage durch
Tunneln bleiben hierbei ebenso unberiicksichtigt wie inelastische Streuung
heiBer Ladungstriger beim Uberqueren des Potentialmaximums. Der Injek-
tionsstrom ist gegeben durch

&g — bVE
kgT ’

b=/e3/4neg (2.2.26)

und der effektiven Richardson Konstante A aus Gleichung 2.2.23] In
Abbildung [2.2.10]ist der Injektionsprozess schematisch dargestellt. Auch das
Modell der thermionischen Emission beruht auf der Annahme der Injektion

Jtg = AT?exp | — (2.2.25)

mit

in einen Halbleiter mit fester Bandkante, wovon in organischen Materialien
nicht ausgegangen werden kann. Zusitzlich hiufen sich in Halbleitern mit
geringen Mobilitdten (engl. low mobility semiconductors) Ladungstriager an
den Grenzflachen an, die zu einem Riickfluss an Ladungstrigern fiihren [91]].

Beide vorangehend beschriebenen Modelle der thermionischen Emission
sowie des Fowler-Nordheim-Tunnelns wurden fiir die Injektion in kristalline,
ideale Halbleitermaterialien hergeleitet. Beide vorgestellten Modelle beriick-
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

sichtigen nicht die energetische Unordnung der Transportzustinde in unge-
ordneten Materialien und den damit verbundenen Ladungstragertransport iiber
lokalisierte Zustdande (hopping-Transport). Emtage and O’Dwyer [92], Abko-
witz et al. [93] sowie Gartstein und Conwell [94] beriicksichtigten diesen Um-
stand und entwickelten auf der Basis der thermionischen Emission erweiterte
Modelle zur Beschreibung der Injektion in amorphe Halbleiter.

Das fiir Simulationen von organischen Leuchtdioden (OLED) derzeit
am weitesten verbreitete Modell wurde von Scott und Malliaras [86,
95] entwickelt. Thr Ansatz basiert auf dem Modell der thermionischen
Emission sowie der Pramisse, dass sich die Oberflaichenrekombination von
injizierten Ladungstragern mit Spiegelladungen auf der Metalloberfliche als
ein feldunterstiitzter Diffusionsprozess beschreiben lisst, in Analogie zu der
bimolekularen Langevin-Rekombination. IThr Modell wurde fiir die Injektion
in OLEDs entwickelt und ist daher nur fiir positive Feldstdrken definiert und
ist zudem nach dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts (engl. detailed
balance) bei verschwindender elektrischer Feldstirke auf ji,(E = 0) =0
normiert. Wie in Abschnitt 2.3] ndher erldutert wird, liegt in organischen
Solarzellen aufgrund der asymmetrisch gewdhlten Austrittsarbeiten beider
Elektroden bereits bei offener Klemmenspannung eine von Null abweichende,
negative Feldstirke im Bauteil vor. Dieser Umstand erfordert daher auch
eine Injektion bei negativen Feldern. Barker 16ste diese Transferarbeit, in
dem er, basierend auf einem Zwischenergebnis von Scott und Malliaras, das
Injektionsmodell fiir negative Feldwerte erweiterte [96].

Scott-Malliaras-Injektionsmodell

Der Gesamtstrom setzt sich aus einem thermionischen Injektionsstrom
Jinj=C-exp (—®Pp/kpT) sowie einem driftbasierenden Rekombinationsterm
Jrek = noeLE (Eex) nach der Form

Jges (Eext> - Jinj (Eext> + Jrek (Eext) (2.2.27)
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Abstand von der Elektrode

Abb. 2.2.11: Ladungtrdgerinjektion aus einem Metall in einen Halbleiter nach dem Scott-
Malliaras-Injektionsmodell. Ladungstriger mit der Energie ®pax — kg T
rekombinieren mit der Spiegelladung, was zu einem Riickfluss an injizierten
Ladungstrigern fiihrt.

zusammen. Unter dem Einfluss eines externen Feldes Eq¢, der Spiegelladung
sowie der Potentialbarriere ®p ist das Potential im Halbleiter mit dem Abstand
x vom Metall gegeben durch

o2

b = &by — ¢E, _
() B lextt 167eyex

(2.2.28)
Der Ansatz des Modells beruht auf der Annahme, dass Ladungstriger mit der
Energie Py, injiziert werden, wohingegen Ladungstriager mit der Energie
®pax — kg T rekombinieren. Dies fithrt zu einem Riickfluss an injizierten
Ladungstriagern, wie schematisch in Abbildung [2.2.11] dargestellt ist. Bei
dem externen Feld Eex = 0 ist der Ort xg(Eexy = 0), an dem das Potential
D = P« —kp T ist, gegeben durch

-
X0(Eext = 0) = ZC = X, (2.2.29)

mit dem Coulombradius r.. Der Rekombinationsstrom ergibt sich daher zu

no[,LkBT
Xe

Jrek (X = x¢) = npelE (xc) = (2.2.30)
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Unter der Bedingung Jges (Eext = 0) = 0 berechnet sich der Gesamtstrom bei
Eext 0 ZU.

J(Eext = 0) = AT? exp (—%) — ngeS(0) (2.2.31)
mit der Richardson Konstante A = 167&yek3UNy/e?, S(0) = S(Eexy = 0) =
ukgT /(xce) und ng = Noexp(—¢@s/ (ksT)). Ny beschreibt dabei die freie
Zustandsdichte im Halbleiter. Die Feldabhingigkeit der Injektion ergibt sich
aus der Reduktion der Potentialbarriere nach dem Schottky-Effekt. Setzt man
®Ppax (Eex) flir die Barriere des Injektionsstroms Jiy; ein sowie E(xo(Eext))

fir den Rekombinationsstrom Jyek, so ist der Gesamtstrom fiir £ > 0 gegeben
durch

Joes = AT? exp ( PR Vf ) —noe—> ( l(f)> . (22.32)

mit dem reduzierten Feld
ek rc

f= kgT

(2.2.33)

und

P(f)=f 40—t (1+2f°‘5)0'5. (2.2.34)

Erweiterung nach Barker

Wie einleitend erldutert, erweiterte Barker et al. [96] das Scott-Malliaras-
Injektionsmodell fiir negative Feldwerte. Unter dem Einfluss eines negativen
Feldes erhoht sich die Barriere fiir die Injektion um den Betrag e|Eex|xc,
wihrend der Rekombinationsterm entsprechend seinem Wert bei elektrischer
Feldstiarke Eex¢ = O konstant bleibt. Entsprechend ist der Strom bei negativen
Feldern (E < 0) gegeben durch

Pp — eEexixc
kgT

Joes = AT exp (— ) — npeS(0). (2.2.35)
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Der Parameter ng ist nach Barker als die Ladungstrigerdichte in der orga-
nischen Schicht direkt am Elektrodenkontakt definiert. Im Gegensatz zum
Scott-Malliaras-Injektionsmodell ist der Gesamtstrom somit bei verschwin-
dender elektrischer Feldstirke nicht Null, sondern es ergibt sich ein Netto-
Injektionsstrom auch noch bei moderaten negativen Feldstidrken.

Transportlimitierter Strom

Liegt ein nahezu barrierefreies Injektionsverhalten vor, so ist der Strom
durch den Transport der Ladungstrdger in der aktiven Schicht bestimmt. Der
Idealfall eines perfekten Kontakts ist ein ohmscher Kontakt. Dies impliziert
ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Halbleiter und Elektrode und
fiihrt zu einem linearen Strom-Spannungsverhalten nach der Form

Johm = en,u%, (2.2.36)
mit der Schichtdicke d der aktiven Schicht. Voraussetzung fiir einen ohm-
schen Kontakt ist, dass das Leitungsband des Halbleitermaterials energetisch
auf gleichem Niveau wie das Energieniveau des Metalls liegt und somit eine
barrierefreie Injektion von Ladungstrigern gewihrleistet ist. Bei kleinen Ener-
giebarrieren zwischen Metall und Halbleiterniveau (~ 0.1 eV- 0.2 eV) glei-
chen sich die Energieniveaus an, da Oberflichenzustinde zu lokalen Bandver-
biegungen an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche fithren [9/, 98]. Dabei wird
das Fermi-Niveau des Metalls auf das entsprechende Energieniveau des Halb-
leiters gepinnt (engl. Fermilevel-pinning). Der beschriebene Effekt wurde mit-
tels verschiedener Messmethoden (z.B. Kelvin-Sonde-Technik (engl. Kelvin-
probe-technique (KP), Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (engl. Ul-
traviolet photoelectron spectroscopy (UPS))) nachgewiesen [99, [100]. Ein
ohmsches Verhalten zeigt sich vor allem bei kleinen Spannungen in Vorwérts-
richtung und ist auf Leckstrome bzw. thermisch generierte Ladungstriger zu-
riickzufiihren. Leckstrome konnen iiber Oberflichenzustinde oder aber z.B.
Verunreinigungen in der aktiven Schicht flieBen. Sowohl Leckstréme als auch
der Strom durch thermisch generierte Ladungstriger ist transportlimitiert, da
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2.3 Funktionsprinzip organischer Solarzellen und Photodioden

ersteres durch den Transport iiber eine begrenze Anzahl an Zustinden und
zweiteres durch die endliche thermische Generation der Ladungstrager limi-
tiert ist.

Der lineare Strom-Spannungsverlauf endet, wenn die injizierte Ladungs-
tragerdichte so groll wird, dass das durch die Raumladungen induzierte Feld
gegeniiber dem Feld der anliegenden Spannung dominiert. In der Folge des-
sen flieBt im trapfreien Fall der maximale, raumladungsbegrenzte Strom (engl.
space charge limited current (SCLC)) [39], der sich nach dem Child’schen Ge-
setz (engl. Child’s law) [101] durch eine quadratische Abhingigkeit von der
Spannung auszeichnet (Steigung 2 bei doppeltlogarithmischer Auftragung von
J tiber U) und gegeben ist durch

U2

9
JscLe = g&‘()&‘ruﬁ. (2.2.37)

Sind Traps im Material vorhanden, ist die Stromdichte trapraumladungsbe-
grenzt (engl. trap space charge limited current (TCSLC)) und zeichnet sich
durch eine Abhidngigkeit der Stromdichte von der Spannung nach der Form
J ~ U™ mit m > 2 aus. Der steilere Anstieg der Stromdichte mit der Span-
nung ist darauf zuriickzufiihren, dass mit steigender Stromdichte zunehmend
die Traps gefiillt werden und dadurch die effektive Beweglichkeit zunimmt.
Fiir eine exponentielle Trapverteilung errechnet sich der TSCLC zu

A+ 1 ge\ U
_ 11 0<r
JrscLc =e  "UN (l—{——l) <l FI N ) P (2.2.38)

mit [ = Tc/T und der charakteristischen Temperatur Tc = Et/kg [59, [102]
103]. Sind bei hinreichend groBen Stromen und dementsprechend groflen
Ladungstriagerdichten alle Traps gesittigt, so flieBt wieder der maximale,

raumladungsbegrenzte Strom nach Gleichung [2.2.37]
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Abb. 2.3.1: Schematische Darstellung der photoinduzierten Ladungstrigergeneration sowie
der Extraktion der Ladungstriger bei Beleuchtung einer bulk-heterojunction
Solarzelle im Kurzschlussfall.

2.3 Funktionsprinzip organischer Solarzellen und
Photodioden

Die Grundstruktur einer organischen Solarzelle als auch einer organischen
Photodiode besteht aus einer fotoaktiven Schicht, die sich zwischen zwei Elek-
troden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten befindet. Durch das Angleichen
der Ferminiveaus der Elektroden findet ein Ladungstrigertransfer statt und es
bildet sich eine eingebaute Spannung (engl. built-in voltage) iiber die aktive
Schicht auf, die der Diffusion der Ladungstriger entgegenwirkt. In der ak-
tiven Schicht absorbierte Photonen erzeugen Exzitonen, die in einem geeig-
neten Donor-Akzeptor-System iiber einen Zwischenzustand (CT-Zustand) in
freie Ladungstriger dissoziieren. Im elektrischen Feld driften diese dann zu
den Elektroden und generieren dabei einen Photostrom. In Abbildung [2.3.1]
sind schematisch die Prozesse der Generation (1), der Exzitonen-Dissoziation
(2), der CT-Dissoziation (3) sowie der Transport der Ladungstriger zu den
Elektroden (4) schematisch dargestellt.

Erste organische Photozellen wiesen sehr niedrige Effizienzen auf [104]. C.
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W. Tang fiihrte 1985 das Konzept des Heteroiibergangs (engl. hetero-junction),
der Kombination eines Elektronendonators und eines Elektronenakzeptors in
einer Zweischicht- (engl. bi-layer) Struktur ein. An der Grenzfliche beider
Materialien konnen die Exzitonen in freie Ladungstriger dissoziieren, wie
bereits in Abschnitt beschrieben. C. W. Tang erreichte damit erstmals
eine funktionierende Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von ca. 1% [1035]].
Mit der Entwicklung des sogenannten bulk-heterojunction Konzepts [[19,106]
konnten aufgrund der erhohten Dissoziationswahrscheinlichkeit der Exzitonen
die Wirkungsgrade deutlich gesteigert werden. Verbesserte Kontakte z.
B. durch das Aufbringen von Zwischenschichten konnen des Weiteren
die Effizienzen positiv beeinflussen. Rekombinationsverluste von Exzitonen
an den Metallgrenzflichen verhindert man durch sogenannte Exzitonen-
Blockschichten (engl. blocking layer), die zudem meist als Elektronen-
Transport-Material (ETL) bzw. als Loch-Transport-Material (HTL) dienen
[107H109]]. Die derzeit effizientesten organischen Einfach-Solarzellen weisen
einen Wirkungsgrad von 10.6% auf [2].

Das generelle Funktionsprinzip der Stromgenerierung ldsst sich auch fiir
weitere photovoltaische Bauteile mit anderer Bauteilkonfiguration nutzen. Auf
die Besonderheiten bei Einfach-Solarzellen sowie auf die Unterschiede zu den
Photodioden wird daher in den folgenden Unterabschnitten eingegangen.

2.3.1 Einfach-Solarzellen

In Abbildung[2.3.2]ist die Bauteilstruktur einer organischen Standard-Einfach-
Solarzelle dargestellt, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wird. Als Absor-
ber wird standardméfig ein Donor-Akzeptor-Gemisch (bulk-heterojunction)
verwendet, welches ebenfalls in Abbildung skizziert ist. Das aktive
Materialgemisch wird auf ein Trigersubstrat aufgebracht, welches aus ei-
nem mit leitfahigem Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetem Glas besteht.
Das ITO dient als transparente Anode und befindet sich somit auf der
dem Licht zugewandten Seite. Fiir einen verbesserten Kontakt wird hiu-
fig noch eine Zwischenschicht zwischen dem ITO und dem Absorber auf-
gebracht, die typischerweise aus einer diinnen Schicht Poly(3,4-ethylene-
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Abb. 2.3.2: Schematische Schichtstruktur einer organischen Solarzelle sowie die
schematische Darstellung eines bulk-heterojunction Absorbermaterials
bestehend aus einem Donor-Akzeptor-Gemisch.

dioxythiophene):Poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) besteht. Untersuchun-
gen zeigen einen mafBigeblichen (positiven) Einfluss von PEDOT:PSS auf die
eingebaute Spannung und damit auf die Leerlaufspannung einer organischen
Solarzelle. Der Riickkontakt besteht aus einem Metall mit einer kleinen Aus-
trittsarbeit. StandardméBig wird hierfiir Aluminium verwendet, obwohl z.B.
Kalzium eine kleinere Austrittsarbeit als Aluminium besitzt. Aluminium bie-
tet aber neben einer hohen Leerlaufspannung vor allem besseren Schutz ge-
gen Oxidation. Als sehr geeignet hat sich daher auch die Kombination aus
einer diinnen Schicht Kalzium und einer dickeren Schicht Aluminium erwie-
sen [12]]. Der Literatur nach wird hdufig LiF/Al als Kathode verwendet, wobei
die Lithiumfluoridschicht (LiF) mit einer Schichtdicke d < 1 nm sehr diinn ist.
Damit konnten erhohte Leerlaufspannungen im Vergleich zu reinem Al gezeigt

werden [110].

2.3.2 Besonderheiten organischer Photodioden

Im Gegensatz zu Solarzellen sind Photodioden dafiir ausgelegt, kurze Licht-
pulse zu detektieren und in ein elektrisches Signal umzuwandeln. Organische
Solarzellen nach dem gezeigten Aufbau eignen sich ideal fiir die Verwendung
als Photodioden, weswegen organische Photodioden im Wesentlichen gleich
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aufgebaut sind wie organische Solarzellen. Aus der speziellen Anforderung
moglichst geringer Dunkelstrome kann allerdings die Wahl geeigneter Block-
bzw. Transportschichten zu den in den Solarzellen verwendeten differieren,
was derzeit unter anderem Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten am Licht-
technischen Institut (LTT) ist. Zudem kann die Dicke der aktiven Schicht an-
ders gewdhlt sein im Vergleich zu den Solarzellen: Zwar decken sich die Op-
timierungsziele hinsichtlich der maximalen Quantenausbeute, jedoch sind fiir
die Messung hochfrequenter Lichtsignale ein schnelles Anstiegs- und Abfall-
verhalten des Photostroms wichtig. Das Anstiegs- und Abfallverhalten ist aber
extrem von der gewdhlten Schichtdicke abhingig [[111]. Ebenfalls entschei-
dend fiir das zeitliche Anstiegs- und Abfallverhalten der Photodiode ist die
GroBe des Bauteils aufgrund des Einflusses der RC-Konstante. Der Gesamt-
strom ergibt sich aus dem Leitungsstrom (engl. conduction current) jiong SO-
wie dem Verschiebungsstrom (engl. displacement current) j4is und ist fiir eine
ortsunabhingige Dielektrizititskonstante gegeben durch

d U (¢
/ jcond(xyt)dx_gogr% : (2.3.1)
O .
Jdis

S

Jrot(t) =

mit der effektiv am Bauteil anliegenden Spannung U (7). FlieBt ein Strom, so
fillt an einem externen Widerstand R eine Spannung URr(f) = R - jiot (2) - A
ab, wobei A die geometrische Fliche der Diode ist. Entsprechend erhoht sich
der Beitrag des Verschiebungsstromes bei groBeren Bauteilen, was aufgrund
der dem Leitungsstrom entgegengesetzten Wirkung ein zeitlich verzogertes
Anstiegs- wie auch Abfallverhalten des gemessenen Stroms zur Folge hat.
Kleinflichige Dioden sind daher fiir ein schnelles Antwortverhalten von
Vorteil. Wihlt man die Fliache der Diode allerdings zu klein, so ist auch das
Messsignal sehr schwach, was wiederum zu messtechnischen Schwierigkeiten
fihrt. Das Optimum in der Diodengro3e muss daher anwendungsspezifisch
angepasst werden.

Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber der Solarzelle ist die Betriebsart.
Aufgrund ihrer Verwendung als Lichtdetektor ist die Diode fiir eine maximale
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(a) OPDs (b) (©)

Abb. 2.4.1: a) Foto eines plasmaveraschten Substrats mit jeweils 2 x 4 kreisrunden
Photodioden mit unterschiedlichen Durchmessern. b) Foto des zylindrischen
Hochfrequenz-Kontaktstiftes (Ingun HFS 110). ¢) Substrat mit acht kreisrunden
organischen Photodioden, nicht plasmaverascht. Mit Hilfe des Kontaktstiftes
werden die acht Photodioden jeweils einzeln kontaktiert.

Stromgenerierung sowie ein schnelles Antwortverhalten, nicht aber fiir eine
maximale Leistungsgenerierung ausgelegt. Typischerweise werden daher or-
ganische Photodioden in Riickwirtsrichtung betrieben, da hierbei sowohl eine
erhohte Quantenausbeute als auch eine schnellere Ladungstriagerextraktion zu
erwarten ist. Der Betrieb der Photodiode benotigt damit jedoch im Gegensatz
zur Solarzelle zusitzliche Energie.

2.4 Bauteilherstellung und Messaufbau

Ziel dieser Arbeit ist, anhand des Vergleichs von Simulationen mit (soweit
vorhandenen) Messergebnissen ein fundamentales Verstindnis der relevan-
ten physikalischen Prozesse in OSCs bzw. OPDs zu erhalten. Hierfiir konn-
te sowohl auf transiente als auch auf steady-state Stromdichte-Spannungs-
Kennlinien (J-U-Kennlinien) zuriickgegriffen werden, die parallel zur Anfer-
tigung dieser Arbeit am LTI gemessen wurden. In den folgenden Unterab-
schnitten wird die Bauteilherstellung sowie der Messaufbau fiir die Charakte-
risierung der OPDs wie auch der OSCs kurz dargestellt.
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2.4 Bauteilherstellung und Messaufbau

2.4.1 Organische Photodioden

Die verschiedenen Schichten werden auf einem mit ITO-beschichtetem Glas-
substrat aufgebracht, welches fiir eine verbesserte Benetzbarkeit fiir das fol-
gende Aufschleudern (engl. spincoating) der organischen Schichten mit ei-
nem Sauerstoff-Plasma behandelt wird. Nachfolgend wird die Lochtrans-
portschicht PEDOT:PSS unter Stickstoffatmosphére in einer Glove-Box auf-
geschleudert. Um den Wassergehalt zu reduzieren, wird das Bauteil dar-
aufthin fiir 30 min bei 120 °C in einem Vakuum-Ofen ausgeheizt. Das in
1,2-Dichlorbenzol geloste aktive Materialgemisch P3BHT:PCBM wird dar-
aufhin ebenfalls aufgeschleudert. In einer Hoch-Vakuum-Kammer werden
im Anschluss die kreisrunden Aluminium-Elektroden mit den Durchmes-
sern 500 um, 1000 um, 1500 gm und 1800 um durch eine Laser-geschnittene
Schattenmaske thermisch aufgedampft. In Abbildung [2.4.Tj ist ein Foto eines
Substrats mit jeweils 2 x 4 kreisrunden Photodioden mit den vier verschiede-
nen Durchmessern dargestellt. Vor der Messung wird das Substrat mit einem
Argon-Plasma behandelt, welches die iiberschiissige Organik auflerhalb des
durch die Aluminium-Elektroden definierten Bereiches wegitzt. Dies garan-
tiert zum einen eine gute Kontaktierung der Kranzzacken des Kontaktstiftes
auf das ITO und zum anderen, dass die aktive Fldche der jeweiligen Photodi-
oden durch die GroBe der Al-Kontakte definiert ist. Der Unterschied l4sst sich
aufgrund der Absorption der aktiven Schicht auch optisch deutlich erkennen,
wie sich aus dem Vergleich des nicht-plasmabehandelten in Abbildung [2.4.1c
und des plasmabehandelten Substrats in Abbildung zeigt.

Die kreisrunden Bauteile lassen sich nun mittels eines zylindrischen
Hochfrequenz-Kontaktstiftes (Ingun HFS 110) kontaktieren. Der Kontakt-
stift ist in Abbildung dargestellt. Als Anregungsquelle diente anfangs
ein frequenzverdoppelter, diodengepumpter Nd:YAG-Laser (Wellenlidnge
532nm, Pulsbreite 1.6ns, Wiederholungsrate 6.8kHz). Als dieser funktions-
untiichtig wurde, wurde er durch einen leistungsstirkeren frequenzverdoppel-
ten Nd: YAG-Laser (Wellenlidnge 532 nm, Pulsbreite 1.0ns, Wiederholungsrate
1kHz) ersetzt. Die Messung der Leistungsdichte erfolgt iiber ein Leistungs-
messgerit (engl. powermeter), welches wiederum mit Hilfe eines Pulsener-
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Al Kathode (100 nm)

P3HT:PCBM (80-180 nm) ~
PEDOT:PSS (35nm) Glassubstrat
ITO (130nm)

Abb. 2.4.2: Schematische Darstellung der elektrischen Kontaktierung einer kreisrunden
Standard Photodiode mit Hilfe eines Hochfrequenz-Kontaktstiftes. Zusitzlich
eingezeichnet ist der elektrische Schaltkreis mit dem externen seriellen
Widerstand Rex.

giemessgerites sowie einer zweiten Silizium-Referenzdiode kalibriert wurde.
Die Messung der J-U-Kennlinie erfolgt iiber eine Strom-Spannungsquelle
(engl. source measuring unit) (Keithley SMU 4200), welche zusitzlich die
Vorspannung an der Photodiode liefert. Die Impulsantwort wird liber den
Abfall an einem 50Q-Lastwiderstand gemessen und mit einem Oszilloskop
(Agilent 54832D, 1 GHz Bandbreite) aufgenommen. Alle Messungen werden
unter stindiger Spiilung mit Stickstoff durchgefiihrt. Die Stickstoffspiilung
wird gleichzeitig bei den temperaturabhingigen Messungen fiir die Tempe-
ratureinstellung der Probe verwendet. Dafiir wird in einem Regelkreis der
Stickstoff iiber Peltierelemente sowie iiber einen Heizwiderstand mit Wir-
metauscher auf Temperaturen zwischen 0 °C bis 60 °C und damit die Probe
auf die gewiinschte Temperatur gebracht. In Abbildung [2.4.2]ist ein schema-
tisches Diagramm der Kontaktierung dargestellt. Die Herstellung sowie die
optoelektronische Charakterisierung wurden von S.Valouch, S. Kettlitz, S.
Ziifle und M. Nintz im Rahmen ihrer Doktor-, Diplom- bzw. Studienarbeit
durchgefiihrt. Die Auswahl der Parameter fiir die Experimente erfolgte dabei
nach den Zielvorgaben der zu untersuchenden Bereiche aus den Simulationen.
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2.4 Bauteilherstellung und Messaufbau

Abb. 2.4.3: Foto eines am LTT hergestellten Substrats mit vier organischen Solarzellen. Die
nach auflen gefiihrten Elektroden ermdglichen eine einfache Kontaktierung.

Weitere detaillierte Informationen beziiglich der durchgefiihrten Messungen
finden sich in Ref. [9, (112, [113]].

2.4.2 Organische Solarzellen

Der Herstellungsablauf der organischen Solarzellen ist im Wesentlichen
identisch zu dem der OPDs, lediglich das FElektrodenlayout sowie die
riickseitige Elektrode unterscheiden sich. Aus Griinden einer moglichst
barrierefreien Ladungtrigerextraktion wird riickseitig zuerst eine ca. 5 —
50nm diinne Schicht Kalzium (Ca) auf die Organik aufgedampft, und
erst daran im Anschluss eine ca. 200nm dicke Aluminium Schicht zum
Schutz vor Oxidation aufgebracht. In Abbildung [2.4.3] ist ein typisches
Substrat mit vier organischen Solarzellen dargestellt. Aufgrund des gednderten
Elektrodenlayouts, das die Kontakte an den Rand des Substrates fiihrt,
konnen die einzelnen Solarzellen kontaktiert werden. Damit eriibrigt sich
eine Plasma-Nachbehandlung, die daher bei den OSCs nicht vor der
Messung durchgefiihrt wird. Der Fehler durch eventuelle Randeffekte durch
tiberschiissige Absorption auflerhalb des, durch die Elektrode definierten
Bereichs, ist aufgrund des hohen Aspektverhiltnisses vernachlédssigbar. Die
Fliche einer Solarzelle betrigt bei dem gewihlten Layout A = 10.5mm?. Mit
dem verwendeten Layout konnen die Solarzellen vollstandig unter Stickstoft-
Schutzgas hergestellt und vermessen werden. Die Herstellung sowie die
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

optoelektronische Charakterisierung wurden von A. Piitz bzw. T. Rickelhoff
im Rahmen ihrer Doktor- bzw. Studienarbeit durchgefiihrt.
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3 Modellierung organischer Solarzellen und
Photodioden

Die Simulation setzt sich aus einem optischen und einem elektrischen Teil zu-
sammen, deren jeweils zugrunde liegenden theoretischen Konzepte in diesem
Kapitel erortert werden. Die optische Simulation basiert auf der Transfer-
Matrix-Methode und ermoglicht die Berechnung des ortsabhdngigen Genera-
tionsprofils der erzeugten Exzitonen unter Beriicksichtigung von Interferenz-
effekten. Die elektrische Simulation basiert auf der Modellierung im Rahmen
der eindimensionalen Drift-Diffusions-Ndherung und beschreibt die Dynamik
verschiedener Teilchensorten wie Elektronen, Locher und Exzitonen unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes und eines Dichte-Gradientens. Des Weiteren
wird in diesem Kapitel die Modellierung der fiir grundlegende Simulationen
relevanten Prozesse beschrieben, deren Grundlagen bereits in Kapitel 2| dis-
kutiert wurden. Dies beinhaltet unter anderem das Konzept der Modellierung
des konventionellen Ladungstréigertransports, ebenso wie die Beschreibung
des Onsager-Braun-Dissoziationsmodells. Weiterhin werden die auftretenden
Verlustprozesse sowie die Injektions-/ bzw. Extraktionsprozesse an der Grenz-
fldiche zwischen dem organischen Halbleiter und der Elektrode diskutiert.

In dieser Arbeit werden charakteristische FEigenschaften der Strom-
Spannungs-Kennlinien organischer Solarzellen und Photodioden mittels
optoelektronischer Simulationen untersucht. Eine Vielzahl von Parametern
hat dabei Einfluss auf die charakteristischen Kennlinien organischer Solarzel-
len und Photodioden, wobei im Experiment die jeweiligen Einfliisse einzelner
Parameter nicht immer differenziert werden konnen. Numerische Simulatio-
nen helfen, die Auswirkungen einzelner Parameter detailliert zu untersuchen.
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

Zudem ermdoglichen Simulationen ein besseres Verstdndnis der relevanten
physikalischen Mechanismen einer organischen Solarzelle bzw. Photodiode
und identifizieren Ansdtze zur Bauteiloptimierung.

Als Simulationswerkzeug wird auf das am Lichttechnischen Institut entwi-
ckelte Programm namens ,,Sonde” zuriickgegriffen, das bereits erfolgreich fiir
die Modellierung dielektrisch behinderter Entladungen (DBE) [114], organi-
scher Laser (OSL) [115H117] sowie organischer Leuchtdioden (OLED) [[118]]
verwendet wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wird dieses fiir die Modellierung
photovoltaischer Einschicht- und Mehrschichtbauteile sowie fiir die Model-
lierung explizit zeitabhingiger Strom-Spannungs-Kennlinien erweitert. Ein-
gangsparameter fiir die elektrische Simulation organischer Solarzellen bzw.
Photodioden ist das optische Generationsprofil, welches aufgrund der notwen-
digen Beriicksichtigung von Interferenzeffekten mittels einer optischen Simu-
lation berechnet wird. Diese basiert auf der Tansfer-Matrix-Methode und wird
im Abschnitt 3. 1| vorgestellt. Im darauffolgenden Abschnitt werden neben der
Drift-Diffusions-Nédherung die verwendeten Modelle fiir die elektrische Si-
mulation beschrieben. Dies beinhaltet unter anderem die Modellierung des
Ladungstragertransports, der Injektion bzw. Extraktion sowie verschiedener
Rekombinationsprozesse.

3.1 Optische Modellierung

Organische Materialien weisen im sichtbaren Teil des Sonnenspektrums
im Vergleich zu anorganischen Halbleitern mit indirekter Bandliicke (z.B.
Silizium) eine groBere Absorption auf und ermdglichen daher den Bau diinner
organischer Solarzellen mit Absorberschichtstirken im Bereich von 50nm
bis 300nm. Die GroBenordnung des Bauteils liegt damit im Bereich der
Wellenlinge des einfallenden Lichts, so dass Interferenzeffekte beriicksichtigt
werden miissen. Eine elegante Moglichkeit, die ortliche Intensititsverteilung
von einfallendem Licht im Bauteil zu berechnen, ist die Verwendung der
sogenannten Transfer-Matrix-Methode [119-122]]. Diese wird im folgenden
Unterabschnitt [3.1.1] vorgestellt.

Aufgrund der, im Vergleich zur Wellenldnge des einfallenden Lichts, viel
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Abb. 3.1.1: Schematische Darstellung der Reflexion bzw. Transmission in einer
Multischichtstruktur. Die Feldkomponenten Ej+/ ~ (x) beschreiben die
Propagation des Lichts nach rechts/links durch die jeweilige Schicht j.

dickeren Glasschicht von ca. d = I mm konnen Interferenzen im Trigersub-
strat vernachléssigt werden und folglich wird diese Schicht auch nicht in
der Transfer-Matrix-Methode berticksichtigt [[120, [123]]. Inhomogenititen in
der Substratdicke verhindern auch bei Lasereinstrahlung, dass Fabry-Pérot-
Oszillationen aufgrund des dicken Glassubstrats im Experiment aufgelost wer-
den konnen [119, [124]. Die Transmissions- und Reflexionskoeffizienten des
gesamten Bauteils werden daher vielmehr um die absolute Reflexion an der
Substratschicht korrigiert, wie in Unterabschnitt [3.1.2] ndher erldutert wird.

3.1.1 Transfer-Matrix-Methode

In Diinnschicht-Strukturen mit isotropen, linearen und homogenen Materialien
und planparallelen Grenzflachen ldsst sich die Propagation des Lichts durch
die eindimensionale Helmholtz-Gleichung

V2E(x) +k*(x)E(x) =0 (3.1.1)
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

beschreiben. Hierbei ist k(x) = (2m/A) - 7i(x) und 7 der komplexe Bre-
chungsindex. Da sich die magnetische Feldstirke mit der Vakuumimpedanz

Zo=+/ Mo/ € iiber die Relation
H(x) = —222 (3.1.2)

berechnen lisst, i1st es im Rahmen der Transfer-Matrix-Methode ausreichend,
die Berechnung der Feldverteilung lediglich fiir das elektrische Feld auszu-
fiihren. Als Losung der Helmholtz-Gleichung ergibt sich eine in Vorwirtsrich-
tung und eine in Riickwértsrichtung propagierende, ebene Welle. Das elektri-
sche Feld lisst sich dabei durch eine vorwiirts propagierende £ (x) und eine
riickwiirts propagierende E~ (x) Feldkomponente darstellen [120] [125H127].
Aufgrund der Kontinuitdtsbedingung der Tangential-Komponente des elektri-
schen Feldes an benachbarten Grenzflichen zweier Schichten j und j 4 1 mit
den jeweiligen Schichtdicken d; und dj4; ergibt sich die Randbedingung

E'(d)+E (d) = Ej

j i+1(0) +E;, (0). (3.1.3)

In Abbildung [3.1.1]ist schematisch eine Multischichtstruktur mit den jeweili-
gen Feldkomponenten Ej+/ ~ (x) in den entsprechenden Schichten dargestellt.
Mit den komplexen Fresnelschen Amplitudenreflexions- und Amplituden-
transmissionskoeffizienten

B Ej_ (dj) =Ty (3.1.4)
'7'+1 — — = — ..
H Ej+ (dj) i + Mlj+1
E;(0) 2.7
k ]
lij+1 = =z (3.1.5)
MBS () A+
lasst sich Gleichung in der Form
+ Ly Fij+l .
fj+1 ljj+1
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3.1 Optische Modellierung

bzw. in Matrizenschreibweise fiir beide Feldkomponenten in der Form

Ej+ (dj)
E; (d))

EJL (0)
= 4 j+1 -

darstellen. Hierbei setzt sich der komplexe Brechungsindex 7; = n; + ik; aus
dem reellen Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten k in der
jeweiligen Schicht j zusammen. [j;,; ist definiert als die Ubergangsmatrix
(engl. interface matrix)

1 T+l

i1 = [ﬁ ”1“] : (3.1.7)
ljj+1 ljj+1

Die Propagation der elektromagnetischen Welle in einer Schicht j wird

beschrieben durch die Ausbreitungsmatrix (engl. propagation matrix)

—i&id 0
e
P = [ . eigjdj] , (3.1.8)

mit & = (27/A)7;. Die Ausbreitungsmatrix beriicksichtigt die Absorption und
die Phasentransformation des elektrischen Feldes bei der Propagation in der
Schicht j.

Unter der Randbedingung, dass kein Licht von der Riickseite (rechts)
auf das Bauteil einfdllt (E,_ 1
Multiplikation der Ubergangsmatrix sowie der Ausbreitungsmatrix auf die

0) = 0), ldsst sich durch alternierende

elektrischen Feldkomponenten nach der Form

E+
- Hl(n Db | - Im(m+1) -
o (

die elektrische Feldverteilung im gesamten Bauteil berechnen.

Bt (0
m+ 3.1.9
Em+1<o>] 512
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3.1.2 Korrektur am Glassubstrat

Entsprechend der obigen Diskussion geht die Substratschicht nicht in die
Transfer-Matrix-Berechnung ein, jedoch wird die Gesamtreflexion bzw.
Transmission um die Mehrfachreflexionen an der Grenzflache Luft/Substrat
sowie Substrat/Mehrschichtbauteil beriicksichtigt. Hierbei werden lediglich
die Amplituden betrachtet. Die Gesamtreflexion R’ und Transmission 7’
berechnet sich dann aus

R*+R—2R'R

R = ——— (3.1.10)
T*T

mit der Reflexion und Transmission an der Luft/Substratschicht

1 —7g 2
R* = 3.1.12
1+ g ( )
T" = 2_| 0 (3.1.13)
1+ g 0

mit dem komplexen Brechungsindex der Substratschicht 7iy. Die Reflexion R
und Transmission 7" der Multischichtstruktur werden dabei mit der Transfer-
Matrix-Methode berechnet, wie auch in Abbildung [3.1.1] ersichtlich. Die
beschriebene Korrektur um die Reflexion an der Substratschicht garantiert,
dass die Dicke der Substratschicht keinen Einfluss auf das elektrische Feld im
Bauteil hat.

3.1.3 Generationsprofil

Zur Bestimmung der absorbierten Leistung muss das elektrische Feld auf die
einfallende Lichtleistungsdichte

Lo ()
&m—2w5)<%> (3.1.14)
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normiert werden. Die absorbierte Leistung an jedem Ort einer jeden Schicht j

ist gegeben durch
B 471'680kjnj

Qi(x)=———— |Ej(x)

wobei sich das elektrische Feld Ej(x) aus der Addition der zwei Feldkompo-
nenten E j+ (x) und E;” (x) ergibt und A die Wellenldnge des einfallenden Lichts
ist. Fiir eine realistische Modellierung der Solarzellen muss das terrestrische

%, (3.1.15)

Sonnenspektrum fiir die Luftmasse AM = 1.5 mit einer Strahlungsleistung
der Sonne von Psgppe = 887.65W/ m? beriicksichtigt werden. Das Genera-
tionsprofil der absorbierten Photonendichte ergibt sich durch Integration der
spektralen Einstrahlungsdichte und ist gegeben durch

A
G; (x) :/)LNA'Qj@C)'%'CM, (3.1.16)

wobei N, ein Normierungsfaktor ist, welcher der Bedingung |, 0°° N, -dA=Psonne
genugt.

3.2 Elektrische Modellierung

Die elektrische Modellierung fiir die Beschreibung des Ladungstrigertrans-
ports basiert auf einer numerischen Simulation im Rahmen der eindimensio-
nalen Drift-Diffusions-Niherung, dessen zu Grunde liegendes Modell in den
folgenden Unterabschnitten [3.2.1] und [3.2.2] vorgestellt wird. In den darauf-

folgenden Unterabschnitten werden die elektrischen Modelle vorgestellt, die

die elektronischen Eigenschaften der organischen Solarzellen und Photodi-
oden beschreiben, die im Rahmen dieser Arbeit implementiert wurden. Die
Grundlagen sowie die Herleitung der jeweiligen Modelle wurden bereits in
Kapitel 2| beschrieben.

3.2.1 Kontinuitatsgleichung der Teilchendichten

Ausgangspunkt der Simulation ist die Beschreibung von variierenden Teil-
chendichten im diskretisierten, eindimensionalen Raum im Rahmen der Drift-
Diffusions-Niherung. Eine schematische Darstellung der raumlichen Diskre-
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Zellgrenzen
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Abb. 3.2.1: Rdumliche Diskretisierung fiir die numerische Berechnung. Die zu
simulierenden Schichten werden in N Zellen diskretisiert. An den
Zellmittelpunkten sind jeweils die Dichte der Teilchensorten, die
Rekombinations- sowie Generationsraten und das elektrische Feld gegeben,
wihrend an den Zellgrenzen die Teilchenfliisse definiert sind.

tisierung ist in Abbildung 3.2.1| dargestellt. Die Kontinuitétsgleichung fiir die
rdumlich und zeitlich abhingigen Teilchendichten n der jeweiligen Teilchen-
sorte (engl. species) ergibt sich aus der Boltzmannschen Transportgleichung
und ist gegeben durch

an(x,t) N ol (x,1)

ot ox :S(X,l‘)—R(xJ). 3.2.1)

Die Kontinuititsgleichung [3.2.1] wird fiir alle Teilchensorten berechnet, die
in der jeweiligen Modellierung implementiert werden. Dies kann je nach
zu simulierendem Bauteil z. B. die Teilchensorte der Elektronen mit der
Teilchendichte ne, der Locher ny, der Singulett-Exzitonen nex. und Triplett-
Exzitonen nexer, der CTs ner sowie der Trapzustinde Nirap, 4 bzw. der
besetzten Traps ny,, beinhalten. Der Quellterm § und der Rekombinationsterm
R beschreiben dabei die Generation bzw. die Annihilation der jeweiligen
Teilchensorte. Die Quell- und Rekombinationsterme werden in den folgenden
Unterabschnitten niher erldutert.
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3.2.2 Drift-Diffusions-Naherung

Der Teilchenfluss I erfolgt entlang der x-Richtung. Wie in Abbildung [3.2.1]
skizziert, befindet sich in den verwendeten Simulationen am linken Rand bei
x = 0 die Anode und am rechten Rand die Kathode bei x = d, mit der Dicke der
aktiven Schicht(en) d. Der Teilchenfluss ist in der Drift-Diffusions-Nédherung
gegeben durch

an (x,t)
dx

I'(x,t) =n(x,t)u(x)E (x,t) — D (3.2.2)
und beschreibt die Drift von Ladungstrigern im elektrischen Feld mit der
Driftgeschwindigkeit v (x,7) = u (x) E (x,¢) und die Diffusion aufgrund eines
Teilchendichtegradienten. Die Diffusionskonstante D berechnet sich iiber die
Beweglichkeit u nach der Einstein-(Nernst-Townsend-)Relation

[.LkBT

D= .
e

3.2.3 Das elektrische Feld

Das elektrische Feld ist iiber die Poisson-Gleichung mit den Raumladungen
p(x) verkniipft

V2P = —VE(x) = —Z (Z). (3.2.3)
O¢cr

Das elektrische Feld geniigt dabei der Randbedingung
Ur) = / E(x,1)dx, (3.2.4)

wobei sich die Spannung aus der von aufien angelegten Spannung U,(¢) und
der eingebauten Spannung Uy,; nach der Form

U(t) = Ua(t) — Upi (3.2.5)

zusammensetzt.
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3.2.4 Die elektrische Stromdichte

Die makroskopisch messbare GroBe ist der elektrische Strom, der sich
durch Multiplikation mit der Fliche A aus der Stromdichte ergibt. Fiir ein
Einschichtbauteil errechnet sich der Gesamtstrom ji,; nach Gleichung
wobei der Leitungsstrom gegeben ist durch j.ong = e+ (I'y — Te).

Fiir ein Mehrschichtbauteil, bestehend aus Schichten mit unterschiedlichen
Dielektrizitdtskonstanten, ist diese explizit orstabhingig (&:(x)). Es kommt zu
einem Knick im Potentialverlauf und damit zu einem Sprung im elektrischen
Feld an der Grenzfliche zweier Materialien mit unterschiedlichem & (x).
Zudem muss zur Berechnung des Leitungsstroms eine generalisierte Form der
Gleichung 2.3.1| verwendet werden [118]], die fiir ein Bauteil mit m Schichten
gegeben ist durch

n . “ AV (1) 13
( (lZ] fiJcond(xa Z)dxil—[lgr;j> — & agt) ,ngr;i)

J# B

tht (f) — . (326)
Zdingl']
=1 ]:1
J#i

Fir die Simulation von Mehrschichtbauteilen wie z.B. Tandem-Solarzellen
wurde im Rahmen dieser Arbeit Gleichung [3.2.6) in den Programmcode
integriert. Insbesondere die Nicht-Stetigkeit des elektrischen Feldes sowie
die Modifikation der Jakobi-Matrix aufgrund veridnderter Ableitungen [118]]
erforderte umfangreiche Erweiterungen des Programmcodes.

Fiir die Berechnung der Stromdichte bei Simulation von Einschicht-
Bauteilen reduziert sich Gleichung zu Gleichung 2.3.1]

3.2.5 Spannungsabfall an einem externen Widerstand

Fiir den Vergleich von Simulationen und Messungen muss der (immer vorhan-
dene) externe Widerstand in den Messungen auch in der Simulation beriick-
sichtigt werden. Fiir steady-state Simulationen ldsst sich die simulierte J-U-
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Abb. 3.2.2: Schematische Darstellung der aufeinanderfolgenden Schritte des
Iterationsverfahrens zur Bestimmung der aktuellen Spannung zum Zeitschritt ',
Erster Schritt (1) ist die Bestimmung des elektrischen Stroms mit der Spannung
Upeu sowie der Ableitung dUpe, /dt. Daraus lésst sich im zweiten Schritt (2)
die Berechnung des Spannungsverlusts am externen Widerstand berechnen,
womit die daraus resultierende, effektiv an der OPD anliegende Spannung

U/, im dritten Schritt (3) berechnet werden kann. Ist die Abweichung der

angenommenen Spannung Upe, und der neu berechneten U, zu groB, so wird
ein neuer Wert fiir Uye, bestimmt und die Iteration beginnt von vorne. Dieser
Vorgang wird solange wiederholt, bis der Fehler vernachlissigbar ist und damit
die aktuelle Spannung bestimmt ist.

Kennlinie nachtriglich um den Spannungsabfall Ur am externen Widerstand
R fiir ein Bauteil mit der Fliche A nach der Form

Uett = U + jiot‘A-R (3.2.7)
U
R

korrigieren.

Fiir explizit zeitabhingige Strom-Spannungsverldufe muss jedoch aufgrund
des Verschiebungsstromes bereits zur Laufzeit der Simulation der Spannungs-
abfall am externen Widerstand beriicksichtigt werden, wie in Unterabschnitt
erldutert. Hierfiir muss die am Bauteil tatsichlich anliegende Spannung
Uet(7') fiir jeden Zeitschritt iterativ aus der zum Zeitpunkt ¢’ angelegten Span-
nung U ("), dem Gesamtstrom jior und dem Spannungsabfall am externen Wi-
derstand Ur(f) = R - jiot (f) - A berechnet werden. Das hierfiir implementierte
Iterationsverfahren ist schematisch in Abbildung [3.2.2] dargestellt. Im ersten
Schritt (1) wird der Strom zum Zeitpunkt ¢’ aus der effektiv anliegenden Span-
nung Ujey (im ersten Iterationsdurchlauf ist diese gleich der angelegten Span-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

nung, also Upey = U(#')) und der Ableitung der Spannung dUney /dt berechnet.
Aus dem berechneten Gesamtstrom ergibt sich dann im zweiten Schritt (2) der
Spannungsabfall am externen Widerstand. Aus der Differenz des Spannungs-
abfalls U und der effektiv anliegenden Spannung U (¢’) wird im dritten Schritt
(3) der neue Wert U/

ey der am Bauteil effektiv anliegenden Spannung berech-

net. Ist der Betrag der Differenz U/, — Upey relativ zur anliegenden Spannung
Uneu
U oy — Uneu > 1077V, (3.2.8)

so wird ein weiterer Iterationschritt mit Upey = 0.5 (Upin + Umax) durchge-
fihrt. Je nach Vorzeichen der Differenz muss die effektiv anliegende Span-
nung Upe, flr den néchsten Zeitschritt verkleinert bzw. vergroBert werden und
die obere bzw. untere Schranke Uy /Unin Wird auf den fiir den aktuellen Ite-
rationsschritt verwendeten Spannungswert Uy, gesetzt. Ist die Abbruchbedin-
gung Ul — Upey < 1077V erfiillt, so ist die effektiv am Bauteil anliegende

Spannung U zum aktuellen Zeitpunkt durch Ugg = U/, bestimmt und die

neu
Iteration erfolgreich beendet. Die Iteration muss fiir jeden Zeitschritt erneut

durchgefiihrt werden.

3.2.6 Ladungstragertransport

In dieser Arbeit werden im Wesentlichen zwei Transportmodelle fiir die
Beschreibung von nicht-dispersivem und dispersivem Ladungstrigertransport
verwendet, deren prinzipiell grundlegende Unterschiede in Unterabschnitt
diskutiert wurden. Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Beschreibung
des Ladungstrigertransports im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-
Néherung. Unter konventioneller Modellierung wird dabei in dieser Arbeit
verstanden, dass den Ladungstrigern der Elektronen und Lochern eine
mittlere Beweglichkeit u zugeordnet wird, mit denen sich alle Ladungstriger
fortbewegen. Je nach Wahl des Modells kann die Beweglichkeit hierbei
grundsitzlich als feld- und temperaturabhiingig angenommen werden.
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3.2 Elektrische Modellierung

Konventionelle Beschreibung

Die bekannteste Form der Modellierung im Rahmen der konventionellen
Beschreibung erfolgt nach dem Poole-Frenkel-Modell mit der Beweglichkeit

E(x)

1 (x) = Uo - exp ( E—()) ; (3.2.9)

welche lediglich eine Feld-, aber keine Temperaturabhingigkeit aufweist. E
ist hierbei eine Feldkonstante. Da die exakte Feldabhingigkeit meist nicht
bekannt ist, wird standardmifig in den Simulationen mit einer konstanten
Beweglichkeit gerechnet. Hierfiir wird die Feldkonstante Ey sehr grof3
gewihlt, so dass Ey > E und damit p(x) = yo gilt.

3.2.7 Ladungstragergeneration

Das am weitesten verbreitete Modell der Ladungstrigergeneration ist das von
Goliber erweiterte Onsager-Braun-Dissoziationsmodell, welches standardma-
Big in den Simulationen verwendet wird. Wahrend in Unterabschnitt[2.2.1] be-
reits die Grundlagen des Modells diskutiert wurden, wird im Folgenden die
Umsetzung des Modells in der Simulation beschrieben.

Onsager-Braun-Dissoziationsmodell

Die Wahrscheinlichkeit der Generation ungebundener Elektron-Loch-Paare ist
feld- und temperaturabhiingig und gegeben durch

P(T,E(x)) = /Ooop(x’,T,E(x))f(a,x’)dx’, (3.2.10)

mit f(a,x’) aus Gleichung und p(x’,T,E(x)) aus Gleichung Das
Modell sagt eine starke Feld- sowie Temperaturabhingigkeit voraus. In der

Simulation wird angenommen, dass die Ladungstriager instantan, also ohne
zeitliche Verzogerung von den einfallenden Photonen generiert werden. Dies
lasst sich hinreichend durch den schnellen Prozess der CT-Dissoziation be-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

griinden, der im Pikosekundenbereich stattfindet und damit deutlich schneller
ist als die maximale zeitliche Auflosung in den hier zugrunde liegenden Ex-
perimenten von ca. 1 ns. Man beachte, dass dieser Niherung die Annahme zu
Grunde liegt, dass alle Exzitonen verlustfrei in CTs umgewandelt werden, da
der maximale Abstand vom Ort der Exzitonengeneration zur nidchsten Donor-
/Akzeptor-Grenzfliche kleiner als die Exzitonen-Diffusionldnge ist. Die An-
zahl der generierten Ladungstragerpaare errechnet sich nach Multiplikation
der ortsabhingigen Generationsrate GY(x) mit der Dissoziationswahrschein-
lichkeit und ist gegeben durch

G(T,E,x) = P(T,E,x)-G%(x). (3.2.11)

3.2.8 Ladungstragerinjektion/Extraktion

Elektronen an der Anodenseite des Bauteils sind mit einer Energiebarriere
(Egap, A = 1.4€V) zwischen der Austrittsarbeit der Anode und dem LUMO
des Akzeptors konfrontiert. Das gleiche Argument gilt fiir die Locher an
der Kathodenseite. Im Rahmen der ohmschen Modellierung wird daher
Ladungstrigerinjektion iiber die hohen Barrieren an den beschriebenen
Grenzflichen vernachléssigt. Diese Ndherung impliziert kleine Dunkelstrome
in Riickwirtsrichtung, was eine gute Nidherung bis zu Spannungen von U =
—5V ist [8]. Da zudem die gemessenen transienten Photopulse um den
Dunkelstrom korrigiert werden, ist dies eine sehr gute Nédherung fiir den
Vergleich von Simulation und Experiment. Entsprechend sind die Dichten im
ohmschen Modell nach der Boltzmann-Statistik fiir die Elektronen gegeben
durch

E
1e(0) = Ne-exp (—q@%ﬂ) (3.2.12)

ne(L) = N, (3.2.13)
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3.2 Elektrische Modellierung

mit der effektiven Zustandsdichte in der Organik N.. Fiir die Locher gilt analog

ny(0) = Ne (3.2.14)

-E

(L) = Ne-exp [ — L&A (3.2.15)
kgT

Wihrend in Riickwirtsrichtung einer J-U-Kennlinie einer organischen Solar-

zelle eine ohmsche Modellierung im Rahmen der Drift-Diffusions-Ndherung

als hinreichend gut angesehen werden kann, zeigt sich jedoch in Vorwirtsrich-

tung ein abweichendes Verhalten des simulierten Stromverlaufs vom gemes-
senen [87, 1102].

Fiir die Modellierung der Solarzellen werden daher in der Regel die Rand-
bedingungen nach dem thermionischen Injektionsmodell von Barker gewdhlt.
Wie in Unterabschnitt [2.2.4] hergeleitet, setzt sich die Stromdichte an den
Grenzflichen aus einem Injektions- (Ji“j) sowie einem Rekombinationsterm
(J™¢) zusammen. Mit den Teilchendichten n, und ny an der Grenzfliche zur
Anode (links) bzw. Kathode (rechts) und B = 167&ye,(kgT)?/q> ergeben sich
fiir die Elektronen die folgenden Randbedingungen:

( _
in ~BHeNo-exp (75 ) exp (VF) £ <0
Je,links — < B‘LL NO exp (I)el+Q|E‘rc/4 E N 0 (32.16)
| ~PHeNO- _kB—T) -
p
Buen (L_f>/4 E<O0
ks = . NG (3.2.17)
| Bien E>0
ij B <(BlleNo - €Xp —W> E<0 (3.2.18)
e,rechts LB,ueNO -exp %) exp (\/7> E >0 L
(—Bﬂenk E<0
rec = (3.2.19)
e,rechts L_Bﬂe”k <# _f) /4 E >0,

Die freie Zustandsdichte Ny wird in den Simulationen als ein Fitparameter be-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

handelt und ist daher unabhéngig von dem Parameter der freien Zustandsdich-
te in der Detrappingrate zu sehen. Analog gelten die Randbedingungen gerade
spiegelverkehrt fiir die Locher und sind explizit in Ref. [[128] angegeben. Eine
detaillierte Herleitung der Formeln findet sich in Ref. [113]].

3.2.9 Verlustprozesse

Die in der Simulation standardméBig beriicksichtigten Verlustprozesse werden
in diesem Unterabschnitt erldutert. Die Modellierung der auftretenden Ver-
lustprozesse im Ladungstriger-Generationsprozess im Rahmen des Onsager-
Braun-Dissoziationsmodell wurden bereits in diskutiert.

Langevin-Rekombination

Wie ausfiihrlich in Unterabschnitt diskutiert, ist die bimolekulare Re-
kombination in organischen Donor-Akzeptor-Mischsystemen stark reduziert.
In der Simulation wird daher eine um den Faktor Rg,. reduzierte Langevin-

Rekombination ( )
e(He + Un
R =Ry - ? NeNpy (3.2.20)
angenommen, der standardmiBig auf einen Wert von R, = 1073 gesetzt wird

[75.176].

Exzitonen-Quenching

Aus Rechenzeitgriinden und mangels exakter mathematischer Theori-
en wird auf eine Ratenbeschreibung des Exzitonen-Quenchings an den
Elektroden-Oberflachen verzichtet. Vielmehr wird ein vereinfachter Ansatz
gewihlt, bei dem eine mit dem Abstand dq linear abnehmende Quenching-
Wahrscheinlichkeit angenommen wird. Ausgehend von einem Exzitonenver-
lust von 100% direkt an der Elektrode steigt die Generationsrate linear an
auf den urspriinglichen Wert am Ort x = dg, mit einem Standardwert von
dq = 5nm.
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3.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die theoretischen Konzepte der optischen wie auch
der elektrischen Simulation vorgestellt, sowie Modellierung der grundlegen-
den physikalischen Eigenschaften organischer Photodioden und Solarzellen
im Rahmen der Drift-Diffusions-Nédherung. Auf Grundlage dessen folgen im
Anschluss an dieses Kapitel die Diskussion erster Simulationsergebnisse der
transienten Stromantwort organischer Photodioden, die im Rahmen der kon-
ventionellen Drift-Diffusions-Nédherung simuliert werden.
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4 Simulation der Stromantwort organischer
Photodioden

In diesem Kapitel werden optoelektronische Simulationen der transienten
Stromantwort organischer Photodioden auf einen einfallenden Laserpuls im
Rahmen der konventionellen Modellierung vorgestellt. Mit Hilfe der Transfer-
Matrix-Methode wird die lokale Intensitdtsverteilung des einfallenden Lichts
in der aktiven Schicht bestimmt, aus der sich die rdumliche Verteilung der
absorbierten Photonen berechnen ldsst. Das Absorptionsprofil dient als Ein-
gangsparameter fiir die elektrische Simulation. Im Anschluss daran wird das
Grundprinzip der Impulsantwort sowie der zeitliche Verlauf der Ladungstrd-
gerdichten diskutiert, anhand dessen ein detaillierter Einblick in das charak-
teristische Abfallverhalten der Stromdichte gewonnen werden kann. Ebenso
wird der bedeutende Einfluss der Beweglichkeit auf das Anstiegs- wie auch Ab-
fallverhalten anhand von Simulationen demonstriert. Das gewonnene Grund-
verstindnis der transienten Stromantwort wird weiter vertieft, in dem die Ab-
hingigkeiten von extern verdnderbaren Parametern wie Leistungsdichte, ex-
tern anliegende Spannung, Diodendurchmesser und Temperatur anhand des
Vergleichs der simulierten mit den gemessenen Impulsantworten detailliert
studiert werden. Dabei werden starke Auswirkungen von Raumladungseffek-
ten identifiziert, die zusammen mit dem stark vom Diodendurchmesser abhdn-
gigen Spannungsabfall am externen Widerstand zu einem drastisch verlang-
samten Stromdichteabfall fiihren. Durch gleichzeitiges Anpassen der Simulati-
onskurven an die Messdaten fiir drei verschiedene Spannungen, drei verschie-
dene Leistungsdichten und drei verschiedene Diodendurchmesser ldsst sich
eine effektive Elektronenbeweglichkeit von 1, = 3.5 x 10~ m? /Vs sowie eine
Locherbeweglichkeit von w1y, = 3.0 x 10~ m? /Vs bestimmen. Die gemessene
starke Temperaturabhdngigkeit der Impulsantwort kann auf eine um bis zu
90% gesteigerte Elektronenbeweglichkeit bei Erhohung der Temperatur von

65



4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

T =11°C auf T = 50° C zuriickgefiihrt werden. Fiir die temperaturabhdngi-
gen Simulationen wird hierfiir das feld- und temperaturabhdngige correlated-
disorder-Beweglichkeitsmodell verwendeﬂ

Noch immer sind zahlreiche physikalische Prozesse in organischen bulk-
heterojunction-Solarzellen und Photodioden nicht vollstindig verstanden.
Bauteil-Simulationen helfen dabei, ein tieferes Verstindnis der auftretenden
Prozesse zu erhalten und den Einfluss verschiedener Parameter auf die Kenn-
linien aufzuzeigen. Seit einigen Jahren arbeiten bereits zahlreiche Forschungs-
gruppen auf dem Gebiet der numerischen Simulation von organischen So-
larzellen [377, 96, 127, 129, 130]. Bislang konzentrierten sich die Arbeiten
dabei meist auf die Beschreibung des Gleichgewichtszustandes der Strom-
Spannungs-Charakteristik. Ein Nachteil der steady-state Untersuchungen ist
die Uberlagerung verschiedener physikalischer Prozesse, deren Einfliisse folg-
lich nicht immer unabhéngig voneinander untersucht werden kénnen.

Ein erginzender Ansatz ist die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung
der Strom-Spannungs-Charakteristiken nach gepulster Anregung. Dies ist ei-
ne vielversprechende Methode, die prinzipiell ermoglicht, den Einfluss ver-
schiedener physikalischer Prozesse weiter differenziert zu untersuchen, da un-
terschiedliche physikalische Prozesse in unterschiedlichen Zeitbereichen oder
bei unterschiedlichen Feld- bzw. Stromstirken dominant sein konnen. Be-
kannteste Vertreter der zeitabhingigen Messungen sind Laufzeitmessungen
(engl. time-of-flight measurements) [[131-133]], Messungen der Ladungstriger-
extraktion bei linear ansteigender Spannung (engl. charge carrier extraction
by linearly increasing voltage (CELIV)) [76, 134-136]] bzw. Photo-CELIV
(134,137, 138] sowie Photo-Leitfdhigkeitsmessungen (engl. photoconductivi-
ty measurements) [277, 139, [139].

Die in dieser Arbeit verwendete Methode ist das Impulsantwort-

I'Teile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen versffentlicht:
N. S. Christ et al., Nanosecond response of organic solar cells and photodetectors, J. Appl. Phys. 105,
104513 (2009)
S. Ziifle, N. Christ et al., Influence of temperature-dependent mobilities on the nanosecond response of
organic solar cells and photodetectors, Appl. Phys. Lett. 97, 063306 (2010).
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4.1 Ladungstrigergenerationsprofil

Messverfahren, d.h. die Untersuchung der zeitabhingigen Stromantwort einer
organischen Photodiode auf einen einfallenden Laserpuls. Ziel der numeri-
schen Simulationen ist es, die im Experiment gemessene charakteristische
Stromantwort nachzuvollziehen und somit ein tiefgehendes Verstdndnis der
ablaufenden physikalischen Prozesse zu erhalten.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird die fiir die elektrische Simulati-
on bendtigte Berechnung des lokalen Absorptionsprofils mittels der Transfer-
Matrix-Methode vorgestellt. Im Anschluss daran wird im zweiten Abschnitt
das Grundprinzip der transienten Stromantwort im Rahmen der konventio-
nellen Drift-Diffusions-Ndherung vorgestellt. Im dritten Abschnitt wird der
Einfluss der extern verinderbaren Parametern Diodendurchmesser, Leistungs-
dichte und extern anliegender Spannung auf die Kennlinie diskutiert, bevor im
letzten Abschnitt auf die Temperaturabhéngigkeit der Stromantwort eingegan-
gen wird.

4.1 Ladungstragergenerationsprofil

Wie in Abschnitt [3.1] diskutiert, miissen fiir die Simulation des lokalen
Absorptionsprofils aufgrund der diinnen Bauteildicke Interferenzeffekte in
organischen Photodioden und organischen Solarzellen beriicksichtigt werden.
In Abbildung ist das simulierte Betragsquadrat des elektrischen Feldes
tiber den Ort x in einer organischen Photodiode fiir senkrecht einfallendes
Laserlicht mit einer Wellenldnge von A = 532 nm dargestellt. Der Wert
am Ort x = 0 entspricht dem Betragsquadrat des Feldes links von der
Grenzfliche zwischen Glassubstrat und ITO. Die Schichtdicke d = 110nm des
Absorbers P3HT:PCBM in Abbildung ist entsprechend der Schichtdicke
des experimentell vermessenen Bauteils gewihlt. Die in der Simulation
verwendeten komplexen Brechungsindizes sind der Literatur entnommen
[140~142]. Licht fillt von links auf das Bauteil ein. Vielfachreflexionen
an allen Grenzflichen zwischen den einzelnen Schichten fithren zu der
dargestellten nichttrivialen Intensititsverteilung. Mit Gleichung [3.1.16] lasst
sich aus dem Betragsquadrat des elektrischen Feldes die Anzahl der in der
aktiven Schicht absorbierten Photonen als Funktion der Ortskoordinate x
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Abb. 4.1.1: Betragsquadrat des elektrischen Feldes in Abhingigkeit vom Ort x in der
organischen Photodiode bei einem einfallenden Laserlicht mit einer Wellenlinge

von A = 532nm.
o 25108 . . . . . . .
£
§ 2010 |
=
Q
g
~ 18
= 15107
Q
=
2
e
5 1.010"° |
2
<
5
= 50107}
S
i A=532nm ——
0.0'100 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Schichtdicke d / nm
Abb. 4.1.2: Anzahl der absorbierten Photonen in Abhingigkeit der Absorberschichtdicke

P3HT:PCBM.

68
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Tab. 4.2.1: Basisparametersatz fiir die Simulationen im Rahmen der konventionellen Drift-
Diffusions-Nédherung.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit e 3x 107" m?/Vs
Locherbeweglichkeit U 2x1078m?/Vs
Externer Widerstand R 60 Q
Built-in-Spannung Upi -0.9V
Langevin-Korrekturfaktor Rgac 1x1073
Elektron-Loch-Paar Abstand a 1.8nm
Relaxationsrate k¢ 1x10*1/s
Effektive Zustandsdichte

(Randbedingung links/rechts) N 1x10%1/m?
Komplexer Brechungsindex

P3HT:PCBM bei A = 532nm 7] 2.05+i0.46 [141]

berechnen. Trigt man die aus der optischen Simulation bestimmte Anzahl
der absorbierten Photonen iiber der Schichtdicke d der aktiven Schicht auf,
so zeigt sich das Interferenzverhalten sehr deutlich. Wie in Abbildung Zu
sehen ist, bilden sich ausgeprigte Maxima und Minima in Abhingigkeit der
Schichtdicke aus.

Aufgrund des groen Extinktionskoeffzienten £ von Al wirkt die Metall-
Elektrode als optischer Spiegel. Durch den Phasensprungs von A /2 bei
Reflexion einer einfallenden ebenen Welle an einer Grenzfliche zu einem
optisch dichteren Medium fillt das Betragsquadrat des elektrischen Feldes
exponentiell zur Kathode hin ab, wie in Abbildung zu sehen ist. Nahe
der Kathode wird daher das Betragsquadrat des elektrischen Feldes sehr klein.

4.2 Simulation im Rahmen der konventionellen
Drift-Diffusions-Naherung

Exemplarisch fiir die transiente Simulation der Stromantwort wird einfiih-
rend im folgenden Unterabschnitt eine Standardsimulation im Rahmen
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der konventionellen Drift-Diffusions-Nédherung vorgestellt. Zudem wird der
Vergleich mit Messkurven herangezogen, um den prinzipiellen Einfluss auf
die Kennlinie bei Variation von Messparametern wie der extern angelegten
Spannung und der Laserleistung, aber auch bei Variation des Diodendurch-
messers zu erkldren. Fiir die Simulationen wird ein Standard-Parametersatz
verwendet, der in Tabelle aufgelistet ist. Der externe Widerstand von
R = 60Q setzt sich dabei aus dem 50 Widerstand des Oszilloskops so-
wie einem 10Q seriellen Widerstand zusammen. Letzterer ist im Wesentli-
chen durch den ohmschen Verlust in der ITO-Schicht bestimmt, da die extra-
hierten Ladungstridger iiber die Fliche des ITOs bis hin zu den Zacken des
Kontaktstiftkranzes flieBen miissen (vgl. Abbildung [2.4.2)). Die Abschitzung
des Wertes beruht auf Messungen an Blindsubstraten. Die eingebaute Span-
nung Uy; ist entsprechend der Differenz der Elektrodenaustrittsarbeiten ge-
wihlt. Der Langevin-Korrekturfaktor wird standardméBig auf Re,. = 1 X 1073
gesetzt, wie bereits in Unterabschnitt [3.2.9] diskutiert. Die Parameter fiir die
Exzitonen-Dissoziationswahrscheinlichkeit sind an die Werte in Ref. [143]
angelehnt und ergeben eine Dissoziationswahrscheinlichkeit von ca. 93% bei
typischen Feldwerten von ca. E = 1 —5V/m. Die Beweglichkeiten in dem
Materialgemisch P3BHT:PCBM sind stark vom Mischungsverhiltnis und auch
von der Morphologie abhingig. Letztere ist wiederum sehr stark von den Pro-
zessierbedingungen beeinflusst. Dies erklart, dass zum Teil sehr unterschied-
liche Werte fiir die Beweglichkeiten gemessen werden [144-149]. Die fiir die
Standard-Simulationen verwendeten Beweglichkeiten sind an die Messungen
von Mihaletchi et al. angelehnt [143]], dessen Forschungsgruppe ebenso wie
weitere [52,147] eine signifikant hohere Elektronen- als Locherbeweglichkeit
identifizieren konnten. Unterschiedliche Beweglichkeiten wirken sich signifi-
kant auf den Verlauf der Stromantworten aus, was im folgenden Unterabschnitt
4.2.1]verdeutlicht wird. Die im Unterabschnitt|4.3| verwendeten Beweglichkei-
ten der simulierten Kennlinien werden aus dem Vergleich mit dem Experiment
extrahiert. Es sei dabei betont, dass diese aus dem gleichzeitigen Angleichen
der Kennlinien an die Messkurven fiir drei verschiedene Leistungen, drei ver-
schiedene Spannungen und drei verschiedene Diodendurchmesser extrahiert
sind.
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Abb. 4.2.1: Simulation der Impulsantwort einer organischen Photodiode auf einen
einfallenden Laserpuls. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der
normierten Gesamtstromdichte ji,; sowie des Leitungsstroms j.onq bei
gleichem Normierungsfaktor. Die Simulationsparameter sind nach dem
Basisparametersatz in Tabelle gewdhlt. Die Leistungsdichte in dem
gewihlten Beispiel betrigt P = 4.6 x 10* W/m? und die angelegte Spannung
ist U = —1V. Im Nebenbild ist der gemessene zeitliche Verlauf des einfallenden

Laserpulses dargestellt.

4.2.1 Ladungstragerdynamik und zeitliches
Stromantwortverhalten

Die Pulsbreite des fiir die folgenden Experimente verwendeten Lasers (fre-
quenzverdoppelter Nd:YAG-Laser, Wellenlidnge 532nm, Wiederholungsrate
6.8kHz) betrigt ca. 1.6ns, wie die Messung in der in Abbildung {.2.1] in-
tegrierten Abbildung zeigt. Die Pulsform und damit die zeitlich abhingige
Generationsrate wird in der Simulation beriicksichtigt, wobei sich die Leis-
tungsdichte pro Puls aus der mittleren Laserleistungsdichte, der Wiederho-
lungsrate sowie der Pulsbreite ergibtﬂ Das fiir die Simulation verwendete Ge-
nerationsmodell ist das Onsager-Braun-Dissoziationsmodell (siehe [3.2.7)). Die

’Die Leistungsdichte beschreibt hier und im Folgenden die auf die Halbwertsbreite des gaussférmigen
Laserpulses umgerechnete mittlere Leistung eines Rechteckpulses. Die Energiedichte ergibt sich demnach
durch Multiplikation der Leistungsdichte mit der Halbwertsbreite des Laserpulses.
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

rdumliche Verteilung der Intensitéitsverteilung ergibt sich aus der optischen
Simulation. Die iiber die Dauer des Laserpulses generierten freien Ladungs-
triager driften im elektrischen Feld zu den Elektroden und generieren dabei
einen Photostrom, bis alle Ladungstriger an den Elektroden extrahiert sind.
Aufgrund des eingebauten Feldes ist der Photostrom dabei bereits im Kurz-
schlussfall sowie in Riickwiértsrichtung fast ausschlieBlich driftdominiert. Der
zeitliche Verlauf der Leitungsstromdichteﬂ Jeond b€l einer Leistungsdichte von
P =4.6x 10* W/m2 und einer angelegten Spannung von U = —1V ist in
Abbildung @.2.1] dargestellt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Strom-
dichte in Riickwirtsrichtung negativ ist, der besseren Ubersicht halber jedoch
die Stromdichte in allen in dieser Arbeit vorgestellten transienten Kennlinien
invertiert, also mit positivem Vorzeichen aufgetragen wird. Wihrend die An-
stiegszeit der Leitungsstromdiche im einstelligen Nanosekundenbereich liegt,
verlduft der Anstieg der (tatséchlich messbaren) Gesamtstromdichte jio; deut-
lich langsamer. Ursache hierfiir ist der steigende Spannungsabfall am externen
Widerstand mit steigender Stromdichte, der zu einer Anderung der am Bauteil
effektiv anliegenden Spannung U, nach Gleichung fiihrt. Der durch die
Spannungsinderung induzierte Verschiebungsstrom wirkt dem Leitungsstrom
entgegen und verlangsamt daher das Anstiegs- wie auch spiter das Abfallver-
halten. Mit dem Ende des Laserpulses nach ¢t = 4.8 ns werden keine neuen La-
dungstriger mehr generiert und der Leitungsstrom sinkt aufgrund der stetigen
Ladungstrigerextraktion an den Elektroden bzw. durch Rekombination der La-
dungstriger. Infolgedessen wird die Anderung der effektiv anliegenden Span-
nung wieder kleiner, bis der Leitungsstrom unter den Wert des Gesamtstroms
fillt. Im Kreuzungspunkt ist die Anderung der effektiv angelegten Spannung
und damit der Verschiebungsstrom Nul]ﬂ Die Gesamtstromdichte erreicht zu
diesem Zeitpunkt ihr Maximum, welches folglich deutlich nach dem Ende des
Laserpulses erreicht wird (in der Simulation wird die Laserintensitit nach der
Zeitt > 4.76 ns auf Null gesetzt). Der weitere Abfall der Leitungsstromdich-
te filthrt wieder zu einer Anderung der am Widerstand abfallenden Spannung

3Da es sich um eine 1D-Simulation handelt, werden in der Simulation Stromdichten berechnet. Der
Gesamtstrom ergibt sich aus der Multiplikation des Stroms mit der Flidche des Bauteils.

4Im Maximum der Gesamtstromdichte gilt: dlo;/dt = 0 und damit bei konstant anliegender Spannung auch
dU /dt = 0.
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Abb. 4.2.2: Ladungstrigerdichte sowie elektrische Feldverteilung in der aktiven Schicht fiir
die Zeiten t = 2.2ns a) und ¢t = 7.6ns b) nach Beginn des Laserpulses.

mit nun umgekehrtem Vorzeichen, weswegen die Gesamtstromdichte nach Er-
reichen des Maximums grof3er ist als die Leitungsstromdichte. Im Folgenden
sinkt die Leitungs- sowie auch die Gesamtstromdichte, bis alle Ladungstri-
ger an den Elektroden extrahiert sind. Die Abfallcharakteristik ist dabei im
Wesentlichen durch den Ladungstrigertransport bestimmt, der unter anderem
vom elektrischen Feld und damit auch von der eingestrahlten Leistung abhén-
gig ist, wie in den folgenden Unterabschnitten niher erldutert wird.

Mit Hilfe der Simulation lédsst sich neben dem zeitlichen Verlauf der Strom-
dichte auch der zeitliche Verlauf der Teilchendichten bzw. der elektrischen
Feldverteilung detailliert analysieren. Um dies zu veranschaulichen, sind in
Abbildung [4.2.2] die Teilchendichten der Elektronen und der Locher sowie
das elektrische Feld in der 110nm dicken aktiven Schicht zu zwei verschie-
denen Zeitpunkten t = 2.2ns und ¢ = 7.6ns dargestellt. An der rdumlich in-
homogenen Verteilung der Ladungstrigerdichte in Unterabbildung er-
kennt man das Interferenzprofil aus der optischen Simulation. Zudem lésst sich
an den Réndern der aktiven Schicht das in den Simulationen beriicksichtig-
te Exzitonen-Quenching anhand der abfallenden Ladungstrigerdichte zu den
Elektroden hin erkennen. Die Elektronen driften im (negativen) elektrischen
Feld zur Kathode auf der rechten Seite, wihrend die Locher zur Anode auf
der linken Seite driften. Dies fiihrt zu dem zeitlich zunehmenden Versatz des
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Abb. 4.2.3: Normierte Impulsantworten bei Variation der Elektronenbeweglichkeit L.
Die angelegte Spannung betrdgt U = —5 V und die Locherbeweglichkeit
Un=2x10"8m?/Vs.

Maximums der Ladungstrigerdichte von Elektronen und Loéchern zu spéteren
Zeiten, wie exemplarisch in Abbildung 4.2.2b] ersichtlich. Bei dem gewihl-
ten Beispiel sind die erzeugten Raumladungsdichten mit einer Laserleistung
von P =4.6 x 10*W / m? sehr gering, sodass diese die elektrische Feldvertei-
lung nur unwesentlich beeinflussen. Aufgrund der geringen Leistung ist der
Gesamtstrom und damit auch der Spannungsabfall am externen Widerstand
klein, weswegen iiber den gesamten Zeitbereich der Stromantwort ein nahezu
konstantes elektrisches Feld iiber der aktiven Flidche anliegt.

4.2.2 Einfluss der Beweglichkeiten e und up

Die Untersuchung der zeitlichen Impulsantwort einer organischen Photo-
diode bietet prinzipiell die Moglichkeit, den Einfluss der Elektronen und
Locher zu separieren, da sie zu unterschiedlichen Zeitbereichen den Stro-
manteil dominieren (vorausgesetzt, die Elektronen- und Locherbeweglichkei-
ten sind in dem zu untersuchenden Material hinreichend unterschiedlich).
Aus dem Vergleich mit experimentellen Daten sollte es daher moglich sein,
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Abb. 4.2.4: Normierte Impulsantworten bei Variation der Locherbeweglichkeit py,. Die
angelegte Spannung betrdgt U = —5 V und die Elektronenbeweglichkeit
Ue =3 x 107" m?/Vs.

die Elektronen- und Locherbeweglichkeit unabhéngig voneinander abschiit-
zen zu konnen. Den einleitend erwihnten starken Einfluss der Beweglich-
keit auf das transiente Abfallverhalten der Stromdichte nach einem Laser-
puls zeigt sich in Abbildung #.2.3] worin die simulierten Impulsantworten
fiir verschiedene Elektronenbeweglichkeiten von g, = 1 x 10~/ m?/Vs bis
Ue = 3.5 x 107" m? /Vs bei einer angelegten Spannung von U = —5V und ei-
ner Leistungsdichte von P=4.6x 10* W/m? dargestellt sind. Analog dazu sind
in Abbildung die Impulsantworten fiir verschiedene Locherbeweglich-
keiten von up=1x10"% m?/Vs bis u, = 3.5 x 1078 m?/Vs dargestellt.
Betrachtet man Abbildung 4.2.3] so zeigt sich ein deutlich schnelleres
Abfallverhalten der Stromdichte mit steigender Elektronenbeweglichkeit. Die
Abfallszeitﬂ (engl. fall time) reduziert sich von 90 ns bei einer angenommenen
Beweglichkeit von pte = 1 x 1077 m?/Vs auf 55ns bei o = 3.5 x 10~ m?/Vs.
Dies erkldrt sich durch den groBeren Driftstrom der Ladungstriger, der
proportional zur Ladungstrigerbeweglichkeit ist. Je schneller die Elektronen

SDie Abfallszeit ist definiert als die Zeit, bei der die Stromdichte von 90% auf 10% ihres Maximalwertes
abgefallen ist.
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

im elektrischen Feld driften, desto schneller werden sie an der Kathode
extrahiert und tragen im Folgenden nicht mehr zur Stromdichte bei. Aufgrund
der ca. zehnfach hoheren Elektronenbeweglichkeit im Vergleich zu der der
Locher ist der schnelle Anstieg wie auch der schnelle Abfall durch den
Driftstrom der Elektronen dominiert.

Als zweiten Effekt sieht man ein zunehmend zeitlich fritheres Erreichen des
Maximums der Stromdichte mit zunehmender Elektronenbeweglichkeit. Wie
einleitend diskutiert, ist die schnelle Abnahme der Leitungsstromdiche (vgl.
Abbildung 4.2.1) im Wesentlichen durch die Extraktion bestimmt (unter Ver-
nachlédssigung von Raumladungs- sowie Rekombinationseffekten, siehe Un-
terabschnitt 4.3.2)). Je schneller die Ladungstriger extrahiert werden, desto
steiler ist der Abfall und desto frither kreuzen sich Leitungs- und Gesamt-
stromdichte und desto friither ist daher das Maximum der Gesamtstromdichte
erreicht.

Die Unterschiede bei Variation der Locherbeweglichkeit fallen in dem un-
tersuchten Zeitbereich deutlich geringer aus, wie aus Abbildung 4.2.4]ersicht-
lich. Aufgrund der kleineren Beweglichkeit der Locher ist anfangs deren Ein-
fluss auf die Impulsantwort gering, bis die meisten Elektronen extrahiert sind
und die Drift der Locher die Stromdichte dominiert. Dennoch fiihrt eine ho-
here Beweglichkeit der Locher zu einer grofleren Stromdichte bereits ab ca.
t = 15ns und damit zu einem fritheren Kreuzen der dominierenden Beitrige
von Elektronen und Lochern. Bei hohen Leistungsdichten fiihren unterschied-
liche Locherbeweglichkeiten zudem zu verdnderten Raumladungseffekten, die
damit auch auf die Leitungsstromdichte der Elektronen riickwirken konnen.

4.3 Abhangigkeit von den Parametern
Diodendurchmesser, Laserleistung und Spannung

Ziel der Untersuchungsmethode der transienten Impulsantwort ist es, charak-
teristische Eigenschaften des Absorbermaterials zu identifizieren. Hierfiir gilt
es zundchst einmal, die prinzipiellen Abhidngigkeiten von extern veridnder-
baren Parametern wie der Laserleistung, des Diodendurchmessers sowie der
angelegten Spannung zu verstehen. Einige Abhingigkeiten in den gemesse-
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Abb. 4.3.1: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten fiir drei
verschiedene Diodendurchmesser bei einer mittleren gemessenen
Leistungsdichte. Die angelegte Spannung ist U =0 V.

nen Impulsantworten lassen sich trivial erkldren, andere dagegen, wie z.B. die
Abhingigkeit von der Laserleistung, nicht. Mit Hilfe der Simulationen ldsst
sich insbesondere letztere genannte Abhidngigkeit dennoch detailliert verste-
hen und somit letztlich auch erkléiren. In den folgenden Unterunterabschnitten
werden alle genannten Abhéngigkeiten vorgestellt und anhand des Vergleichs
mit den Messkurven diskutiert. Die fiir die Messdaten notwendige Herstel-
lung und Vermessung der OPDs wurde hierbei von Mirco Nintz, Simon Ziifle,
Sebastian Valouch und Siegfried Kettlitz durchgefiihrt.

4.3.1 Variation des Diodendurchmessers

Der Gesamtstrom / ist proportional zur Flidche der Photodiode und damit pro-
portional zum Quadrat des Radius der kreisrunden Photodioden. Ein groferer
Strom fiihrt zu einem gréeren Spannungsabfall Ur am externen Widerstand
und damit zu einer stirker reduzierten, effektiv am Bauteil anliegenden Span-
nung Ugg. Der durch die Spannungsinderung induzierte Verschiebungsstrom
wirkt einem schnellen Anstieg wie auch einem schnellen Abfall der Strom-
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dichte entgegen, wobei dessen Wirkung bei groleren Durchmessern entspre-
chend grofler ausféllt. Zudem, und bei grofen Leistungen fast noch bedeu-
tender, reduziert sich aber auch aufgrund der reduzierten effektiv anliegenden
Spannung U, die elektrische Feldstirke und damit die Driftstromdichte stér-
ker mit groBerem Durchmesser. Dies hat eine zunehmend langsamere Laduns-
gtrigerextraktion und damit einen deutlich verlangsamten Stromdichteabfall
der Impulsantwort zur Folge. Aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit des
Spannungsabfalls am externen Widerstand vom Radius (Ugx¢ = T - r. j-R)
erwartet man daher einen grolen Einfluss der Diodengrée auf die Charakte-
ristik der Kennlinie.

In Abbildung[.3.T]ist der Vergleich der gemessenen und simulierten Impul-
santworten fiir die Durchmesser d = 500 um, d = 1000 um und d = 1800 um
dargestellt. Fiir einen besseren relativen Vergleich der Kennlinien unterein-
ander sind die Stromdichten normiert aufgetragen. Die Parameter fiir die si-
mulierten Kennlinien entsprechen dem Parametersatz aus Tabelle ledig-
lich die Beweglichkeiten wurden, wie einleitend diskutiert, aus dem Anglei-
chen der simulierten an die gemessenen Kennlinien bestimmt. Die Elektronen-
beweglichkeit betrigt te = 3.5 x 107" m?/Vs und die Locherbeweglichkeit
Un = 3 x 1078 m? /Vs. Die angelegte Spannung ist in dem dargestellten Bei-
spiel U = 0 V. Die tatsdchliche Laserleistung wird bei jeder Messung neu ge-
messen und ist daher fiir die drei Kennlinien leicht unterschiedlich, was in den
Simulationen beriicksichtigt ist. Die Laserleistung ist P = 3.89 x 10®W /m? fiir
die Kennlinien mit einem Durchmesser von d = 500 um, P = 5.27 x 106W /m?
fiir d = 1000 um und P = 3.84 x 105 W /m? fiir d = 1800 um.

Wie erwartet féllt in der Simulation mit zunehmendem Diodendurchmesser
der Abfall der Stromdichte in Ubereinstimmung mit dem Experiment
deutlich langsamer aus. Wihrend die Stromdichte fiir die Diode mit dem
kleinsten Radius nach 140ns auf weniger als 20% ihres Maximums gefallen
ist, ist diese gerade einmal auf ungefihr 80% ihres Maximums bei der
Diode mit dem groften Durchmesser gefallen. Des Weiteren steigt mit
zunehmendem Diodendurchmesser die Anstiegszeitﬁ (engl. rise time). So ist

®Die Anstiegszeit ist definiert als die Zeit, in der die Stromdichte von 10% auf 90% ihres Maximus gestiegen
ist.
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das Maximum der Stromdichte in der Simulation nach der Zeit ¢ ~ 8.7 ns
bei einem Durchmesser von d = 500 um erreicht, wihrend es bei einem
Durchmesser von d = 1800 um erst bei ¢t ~ 21.4 ns erreicht ist. In allen
Fillen ist dabei das Maximum erst deutlich nach Ende der Einstrahldauer
des Laserpulses erreicht, was den Einfluss der verzogernden Wirkung des
Verschiebungsstroms verdeutlicht. Der sehr drastische Unterschied in der
Zeitspanne bis zum Erreichen des Maximums liegt vor allem daran, dass
bei den groBen Durchmessern der Strom und damit der Spannungsabfall
am externen Widerstand sehr grof} ist. Die dadurch geringere an der Diode
effektiv anliegende Spannung reduziert die Extraktionsgeschwindigkeit der
Ladungstriager und damit den schnellen Abfall des Leitungsstroms in den
ersten Nanosekunden nach Ende des Laserpulses. Aus der Simulation geht
dabei hervor, dass die effektiv an der Diode anliegende Spannung auf bis
zu 63% ihres Ausgangswertes reduziert wird bei einem Diodendurchmesser
von d = 1800 um und der Laserleistung von P = 3.84 x 10° W/mz. Bei
Dioden mit groem Durchmesser ist das elektrische Feld und damit die
Drift auch fiir das Zeitintervall nach dem Maximum noch immer stark
reduziert. Dies erklirt den drastisch verlangsamten Abfall der Stromdichte bei
groBen Diodendurchmessern, wie in Abbildung zu sehen ist. Bei dem
gewihlten Beispiel wirken sich noch verstédrkend fiir den verlangsamten Abfall
Raumladungseffekte aus, deren Einfluss im folgenden Unterunterabschnitt
niher erlautert wird.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der Einfluss des externen Widerstands
zwingend in den zeitabhdngigen Simulationen beriicksichtigt werden muss,
um einen realistischen Vergleich mit dem Experiment gewdhrleisten zu kon-
nen. Des Weiteren wird ersichtlich, dass fiir ein schnelles Antwortverhalten der
Photodioden fiir die Detektion hochfrequenter Signale die Dioden moglichst
einen kleinen Durchmesser aufweisen sollten. In der Praxis muss bei der Di-
odengrofle jedoch ein Kompromiss zwischen schnellem Antwortverhalten und
grofer Signalstdrke getroffen werden.
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Abb. 4.3.2: Vergleich der simulierten mit den gemessenen Impulsantworten bei drei
verschiedenen Leistungsdichten. Die angelegte Spannung ist U = 0V und der
Diodendurchmesser ist d = 1800 um.

4.3.2 Raumladungseffekte bei hohen Laserleistungen

Mit zunehmender Pulsleistung steigt die Stromdichte und damit der Span-
nungsabfall am externen Widerstand an. Im Zuge der dadurch zunehmend
reduzierten, effektiv anliegenden Spannung sinkt die Driftgeschwindigkeit
v=U-E. Dies zeigt sich deutlich im Abfallverhalten der gemessenen und simu-
lierten Kennlinien fiir verschiedene Leistungsdichten von P=4.63x 10* W/m?
bis P = 7.67 x 10 W/m?, wie in Abbildung 4.3.2| exemplarisch fiir eine Di-
ode mit dem Durchmesser d = 1800 um und einer angelegten Spannung von
U = 0V dargestellt. Mit zunehmender Leistungsdichte fillt der Abfall der La-
dungstrigerdichte deutlich langsamer aus. Nach t = 140ns ist die Stromdichte

bei der groften Leistungsdichte auf ca. 90% ihres Maximalwertes gefallen,
wohingegen bei der kleinsten Leistungsdichte diese zum gleichen Zeitpunkt
bereits auf ca. 35% gefallen ist. Die Spannung im Maximum der Stromdich-
te bricht bei der groften Leistungsdichte auf einen Wert von U = 0.25V ein,
was einer Spannungsreduktion auf 27% der anfangs effektiv anliegenden built-
in-Spannung von U = —0.9V entspricht. Folglich reduziert sich auch die Ex-
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Abb. 4.3.3: Simulierte Ladungstriagerdichte- sowie elektrische Feldverteilung in der aktiven
Schicht fiir die Zeiten t = 2.5ns (a) und ¢+ = 45.6ns (b) nach Beginn des
Laserpulses bei einer Laserleistung von P = 3.84 x 10 W/m? und einer
Spannung von U = —5 V. Raumladungseffekte und Spannungsabfall am
externen Widerstand fiithren zu einem drastischen Feldstédrkeeinbruch und damit
zu einer stark reduzierten Driftgeschwindigkeit der Ladungstréger.

traktionsgeschwindigkeit in vergleichbarer Gro3enordnung. Abhéngig von der
Leistungsdichte kann sich die Impulsantwort bzw. die Ladungstrigerextrakti-
on daher um mehrere hundert Nanosekunden unterscheiden.

In Abbildung zeigt sich jedoch noch ein weiterer, signifikanter
Unterschied in den Impulsantworten fiir verschiedene Leistungsdichten.
Wihrend in der Simulation bei der groften Leistungsdichte das Maximum
bereits zum Zeitpunkt ¢t = 17.2ns erreicht ist, ist dieses bei der kleinsten
Leistungsdichte erst deutlich spidter zum Zeitpunkt ¢+ = 34.7ns erreicht.
Wie einleitend diskutiert, ist das Maximum durch den schnellen Abfall der
Leitungsstromdichte in den ersten Nanosekunden bestimmt, der sich bei
kleinen Leistungen im Wesentlichen durch die Extraktion der Elektronen
ergibt. Bei grolen Leistungen féllt der Leitungsstrom aus zwei Griinden: Zum
einen féllt er durch die stark reduzierte, an der OPD anliegenden Spannung und
der damit verbundenen reduzierten Drift und zum anderen aber auch durch den
lokalen Feldeinbruch zwischen entgegengesetzt driftenden Ladungstriagern.
Dies verdeutlicht sich in dem zeitlichen Verlauf der Ladungstrigerdichten
sowie der Feldverteilung in Abbildung {.3.3] Die angelegte Spannung
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ist in dem gewihlten Beispiel U = —5V, da bei dieser Spannung der
genannte Effekt am deutlichsten in Erscheinung tritt. Das Maximum der
Ladungstrigerdichte der Elektronen verschiebt sich mit der Zeit in Richtung
der Kathode (nach rechts), wihrend die Locher zur Anode driften. Aufgrund
der groBen Raumladungsdichte schirmen die Ladungstriger zunehmend
das externe Feld ab und reduzieren die elektrische Feldstirke zwischen
den zwei Maxima der Elektronen- bzw. Locherdichte in der Mitte des
Bauteils, wie in Abbildung [4.3.3al und 4.3.3b| zu erkennen ist. Dies reduziert
verstirkend die Drift der Ladungstriger und fithrt zusammen mit dem

Spannungseinbruch dazu, dass bei der groBiten Leistungsdichte bereits nach
2.05ns der Leitungsstrom sein Maximum erreicht und im Folgenden einbricht,
obwohl der einfallende Laserpuls noch bis zu dem Zeitpunkt ¢t = 4.76 ns neue
Ladungstriger generiert. Der Leitungsstromabfall ist dabei bei der groBten
Leistungsdichte in den ersten Nanosekunden so drastisch, dass das Kreuzen
der Kennlinie der Leitungsstromdichte und der Gesamtstromdichte und damit
das Maximum der Gesamtstromdichte sehr frith erreicht ist. Im Gegensatz
dazu ist bei der kleinsten Leistungsdichte der Abfall der Leitungsstromdichte
1im Wesentlichen nur durch die Extraktion der Ladungstrager bestimmt, die bei
einer anliegenden Spannung von U = 0V sehr langsam verlduft. Dies erklirt
die zunehmende Verschiebung des Zeitpunktes des Maximums zu spéteren
Zeiten mit abnehmender Leistungsdichte.

Unterabbildung {.3.3b] verdeutlicht zudem noch einmal den oben bereits
mehrfach erwdhnten Spannungseinbruch und die damit verbundene geringe
Feldstirke in der aktiven Schicht. Auch nach ¢t = 45.6ns ist das Feld
noch in der gesamten aktiven Schicht im Bereich um das Maximum der
sich fortbewegenden Ladungstriger stark reduziert. Aufgrund der geringen
Feldstirke driften diese nur sehr langsam und es kommt zu dem sehr lang
andauernden Abfall der Gesamtstromdichte bei hohen Leistungsdichten.

4.3.3 Spannungsabhéangigkeit der Abfallszeit

Aufgrund der Feldabhingigkeit des Driftstroms erwartet man eine Veridnde-
rung der Anstiegs- sowie Abfallszeit der Impulsantwort fiir verschiedene an-
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Normierte Stromdichte j

Zeit t / ns

Abb. 4.3.4: Vergleich von Simulation und Experiment fiir verschiedene angelegte
Spannungen bei einer Leistungsdichte von P = 3.89 x 105 W/m? und einem
Diodendurchmesser von d = 500 um.

gelegte Spannungen. Durch die schnellere Ladungstriagerextraktion mit grof3e-
rer Spannung sowie der schnelleren riumlichen Separation der Ladungstriger
und dem damit verbundenen schnelleren Feldeinbruch wird das Maximum der
Stromdichte schneller erreicht. Des Weiteren ist der Abfall der Stromdichte
durch die groBere Driftgeschwindigkeit beschleunigt.

Wie in Abbildung 4.3.4 zu sehen ist, weisen sowohl die simulierten
als auch die gemessenen Kennlinien das vohergesagte Verhalten auf. In
dem dargestellten Beispiel ist der Diodendurchmesser d = 500 um und
die Leistungsdichte P = 3.89 x 10° W/m?. Die Anstiegszeit steigt in den
Simulationen von f, = 2.8 ns bei der angelegten Spannung von U = —4V
auf 1, = 3.6 ns be1 U = 0 V. Entsprechend verschiebt sich das Maximum
der Stromdichte mit zunehmender negativ anliegender Spannung zu fritheren
Zeiten, wobei der Effekt in der Simulation etwas stirker ausféllt als in
den gemessenen Impulsantworten. Die Diskrepanz des Zeitpunktes des
Maximums der Stromdichte zwischen Experiment und Simulation verstirkt
sich bei kleinen Leistungen und kleinen Durchmessern. Das Maximum wird
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

in der Simulation generell spiter erreicht als im Experiment, wie auch in
Abbildung 4.3.4] bei der einer anliegenden Spannung von U = —0V zu sehen
ist. Die Diskrepanz deutet darauf hin, dass im Rahmen der Modellierung
ein Effekt unberiicksichtigt bleibt, der im Experiment fiir einen schnellen
Einbruch der Leitungsstromdichte in den ersten Nanosekunden und damit
zu einem schnelleren Erreichen der maximalen Gesamtstromdichte fiihrt.
Mogliche Ursachen hierfiir sind auftretende Verluste und/oder Trapzustinde
mit der Folge, dass ein Teil der Ladungstriger gleich zu Beginn der
Pulsantwort nicht zum Stromtransport beitragt.

Analog zu der schnelleren Anstiegszeit mit zunehmender Spannung sinkt
auch die Abfallszeit aufgrund der groBeren Drift von #=174.0 ns auf #;=34.4 ns
in den simulierten Kennlinien in Abbildung {4.3.4] Beriicksichtigt man die
Addition der in der Simulation beriicksichtigten eingebauten Spannung von
Upi = —0.9V und der angelegten Spannung, so verlduft der Anstieg der
Abfallszeit niherungsweise linear mit der am Bauteil anliegenden Spannung.
Lediglich bei hohen Leistungen treten Abweichungen von einem linearen
Verhalten auf, deren Ursache starke lokale Feldverzerrungen aufgrund von
Raumladungseffekten sind.

4.4 Temperaturabhangigkeit: Modellierung mit dem
Correlated-Disorder-Modell

Fiir die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit wurde der Messaufbau er-
weitert und eine neue Charge von Photodioden mit einer Schichtdicke von
d = 185nm und einem Diodendurchmesser von d = 1.5mm vermessen. Die
Messergebnisse werden im ersten Unterabschnitt vorgestellt und dis-
kutiert. Anhand des Vergleichs mit konventionellen Simulationen werden im
zweiten Unterabschnitt 4.4.2] die Ursachen der gemessenen, starken Tempe-
raturabhédngigkeit erortert. Fiir die Simulationen bedarf es hierbei einer Er-
weiterung des bisherigen Transportmodells. So erfolgt die Simulation im
Rahmen der konventionellen Modellierung und einem Gaussian-Disorder-
Beweglichkeitsmodell zur Beriicksichtigung einer temperatur- und feldabhén-
gigen Beweglichkeit.

84



4.4 Temperaturabhingigkeit: Modellierung mit dem Correlated-Disorder-Modell

) o 3.0
"‘ S
04 F . = 25t ¥ X X ¥11
T g ?I-é + + + T
" - % o) 20 B
.'"l A &
Ly - ALY 5 15¢ -
oy 03 Thf \‘\ 2
S irl"'\\\:_\ én“)' U=-1V + |
= il . 8 05 U=3V X
~ <
goz-; Dol o UESY X
2 e ™. 10 15 20 25 30 35 40 45 50
= °C—==" Temperatur T / °C
2 | 200c —-- \
0T W 30°C - - - ‘f\,\\
t e NI~
50°C ===+ TR AR S e e v
0.0 : : : '
0 50 100 150 200
Zeit t/ ns

Abb. 4.4.1: Gemessene Impulsantworten im Temperaturbereich von 11 °C bis 50 °C.
Die angelegte Spannung ist U = —3V und die Laser-Leistungsdichte
P = 6.25 x 10° W/m?. Zusitzlich ist im eingefiigten Bild die Anzahl der
extrahierten Ladungstriger in Abhéingigkeit der Temperatur fiir verschiedene
Spannungen aufgetragen.

Fiir die Simulation der temperaturabhiingigen Messungen wird daher das
Correlated-Disorder-Beweglichkeitsmodell mit der feld- und temperaturab-
hingigen Beweglichkeit

36 2 eakE (x) o /2

4.4.1)
verwendet, welches bereits in Abschnitt [2.2.2] diskutiert wurde.

4.4.1 Messergebnisse

In Abbildung 4.4.1] sind die gemessenen Impulsantworten im Temperaturbe-
reich von 11 °C bis 50 °C dargestellt. Mit zunehmender Temperatur erhht sich
das Maximum der Stromdichte bei gleichzeitig sinkender Abfallszeit. In der
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

darin integrierten Abbildung ist die Anzahl der extrahierten Ladungstriger
aufgetragen, die aus dem Integral der Impulsantwort berechnet ist. Es findet
sich dabei keine Temperaturabhiingigkeit in der Anzahl der extrahierten La-
dungstriiger. Daraus lisst sich schlieBen, dass die gemessenen Anderungen in
der Pulsform nicht auf eine temperaturbedingte erhohte Absorption, erhohte
Exzitonen- bzw. CT-Dissoziationswahrscheinlichkeit oder eine temperaturab-
hingige Rekombination zuriickzufiihren sind, sondern ausschlieBlich auf eine
mit zunehmender Temperatur groer werdende Beweglichkeit der Ladungs-
trager. Eine hohere Beweglichkeit fiithrt zu einem hoheren Maximalwert des
Stromes und zu einem rascheren Abfall, wobei das Integral und damit die
Anzahl der extrahierten Ladungstriager konstant bleiben. Die Diskussion der
gemessenen Feldstirkeabhédngigkeit in der Anzahl der extrahierten Ladungs-
trager wird in Kapitel [/ anhand von leistungsabhingigen Messungen und den
entsprechenden Simulationen gefiihrt.

4.4.2 Simulationen

Wie in Unterabschnitt [2.2.2] beschrieben, beschreibt das correlated-disorder-
Beweglichkeitsmodell (CDM) die Beweglichkeit in ungeordneten Halbleitern
unter Beriicksichtigung des Einflusses von Temperatur und elektrischem Feld.
Mit diesem Modell findet man eine gute Ubereinstimmung des linearen Strom-
verlaufs der simulierten und gemessenen Kennlinien fiir verschiedene Span-
nungen und Leistungsdichten innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs
unter Verwendung der nachfolgend angegebenen Parameter fiir die Beweg-
lichkeit: u& = 2.8 x 107°m?/Vs , ull = 8.5 x 107" m?/Vs, o, = 0.068eV,
I'en = 4.1 und aep, = 0.9nm. Die extrahierten Werte sind vergleichbar mit
Ergebnissen anderer Forschungsgruppen [150-152]. In Abbildung ist
ein exemplarisches Ergebnis der Parameteranpassung mit einer Spannung
U = —3V und einer Laser-Leistungsdichte von P = 6.7 x 10°W /m? zu se-
hen. Zum besseren Vergleich der Pulsamplituden und der Abfallszeiten wurde
der Zeitpunkt Null jeweils im Pulsmaximum der Stromdichte gewdhlt.

Aus den simulierten Ergebnissen zeigt sich, dass die effektive Elektro-
nenbeweglichkeit im CDM-Modell von 7.3 x 1078m?/Vs bei 11°C auf
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Abb. 4.4.2: Exemplarischer Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten
bei Modellierung der Beweglichkeit mit dem CDM-Modell. Die angelegte
Spannung ist U = —3V und die Laser-Leistungsdichte P = 6.7 x 10°W /m?.

13.9 x 107¥m?/Vs bei 50°C und damit um 90% steigt. Dies ist ein beacht-
licher Anstieg bei der nur geringen Temperaturdifferenz von knapp 40 °C und
verdeutlicht die starke Temperaturabhingigkeit des Ladungstrigertransports
in P3HT:PCBM. Analog dazu sinkt die Abfallszeit im gleichen Temperatur-
bereich um 40%, was der schnelleren Ladungstrigerextraktion aufgrund der
erhohten Beweglichkeit bei hoheren Temperaturen zuzuschreiben ist.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der optischen und elektrischen Simu-
lation im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-Nédherung vorgestellt.
Der Vergleich mit Messungen zeigte, dass der Einfluss des externen Wider-
stands in den Simulationen selbst bei geringen Leistungsdichten beriicksich-
tigt werden muss. Die beobachtete starke Leistungsabhingigkeit im zeitlichen
Abfallverhalten lieB sich auf den Einfluss von Raumladungseffekten sowie den
Spannungsabfall am externen Widerstand zuriickfiihren. Des Weiteren konnte
die Ursache der gemessenen starken Temperaturabhingigkeit in den Impul-
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

santworten auf die Beweglichkeit zuriickgefiihrt werden. Die Temperaturab-
hingigkeit konnte in den Simulationen mit Hilfe des feld- und temperaturab-
hingigen correlated-disorder-Beweglichkeitsmodells beriicksichtigt werden.

Die Ergebnisse in diesem Kapitel beschrinken sich auf einen untersuchten
Zeitbereich der Stromantwort bis maximal = 200 ns. Zudem wurden die Stro-
mantworten zumeist auf das Pulsmaximum normiert dargestellt, was Vorteile
beim relativen Vergleich der Abfallcharakteristika in Abhéngigkeit der extern
verdnderbaren Parametern mit sich bringt. Jedoch gilt es zu untersuchen, in
wie weit die konventionellen Simulationen nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ mit den Messungen iibereinstimmen. Im folgenden Kapitel wird
daher ein vergroBerte Zeitbereich bei der transienten Stromantwort ebenso wie
der qualitative Verlauf der simulierten Kennlinien im Vergleich zu den Mes-
sungen diskutiert.
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5 Erweitertes Modell: Multiple-Trapping

Bei doppeltlogarithmischer Auftragung der Kennlinien bis in den Mikrose-
kundenbereich zeigt sich in den Messungen ein dispersiver Charakter des
Ladungstrigertransports in P3HT:PCBM, der ursdichlich fiir einen charak-
teristischen Abfall der Stromdichte nach der Form j(t) ~ t~% ist. Wie in
diesem Kapitel gezeigt wird, ldsst sich das gemessene Verhalten der Impul-
santwort nicht mit konventionellen Halbleitermodellen im Rahmen der Drift-
Diffusions-Ndherung beschreiben, bei denen gewohnlich eine parametrisierte
Form einer effektiv feld-, temperatur- und/oder dichteabhiingigen Beweglich-
keit angenommen wird. Im Zuge dessen wird ein erweitertes Modell einge-
fiihrt und implementiert, in dem der Transport der Ladungstriger im Rahmen
von Multiple-Trapping sowie einer energetischen Verteilung von Trapzustdin-
den beschrieben wird. Mit Hilfe des erweiterten Modells kann nicht nur der
charakteristische Abfall der Stromdichte fiir lange Zeiten reproduziert wer-
den, sondern die simulierten und gemessenen Kennlinien stimmen ebenfalls
sowohl bei der ansteigenden Flanke als auch im Absolutwert des Maximums
der Stromdichte deutlich besser iiberein. Mit Hilfe einer semi-automatisierten
Anpassung der simulierten an die gemessenen Kennlinien fiir zwei Durch-
messer, drei Spannungen und die hochste und kleinste Leistungsdichte wird
ein Satz von Parametern extrahiert, bei dem alle gemessenen und simulierten
Kennlinien in guter Ubereinstimmung sincﬂ

ITeile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation veroffentlicht:
N. Christ et al., Nanosecond response of organic solar cells and photodiodes: Role of trap states, Phys. Rev.
B, 83, 195211 (2011)
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Neben dem Einfluss extern verdnderbarer Parameter wie der Diodengrof3e,
der Leistungsdichte des einfallen Laserlichts, der angelegten Spannung und
der Temperatur auf die Impulsantwort wird der Verlauf der Stromantwort auch
sehr wesentlich durch den Ladungstrigertransport der Elektronen und Locher
bestimmt. Somit ldsst sich im Umkehrschluss die Methode der transienten
Stromantwort an organischen Photodioden dafiir nutzen, charakteristische
Eigenschaften des Ladungstriagertransports in dem aktiven Material zu
untersuchen.

Untersuchungen der Laufzeitmessungen an P3BHT:PCBM-Schichten weisen
bei doppeltlogarithmischer Auftragung sichtbare Ausldufer in der Stromant-
wort fiir lange Zeiten auf, die charakteristisch fiir dispersiven Ladungstréager-
transport unter dem Einfluss von Trapzusténden sind [145]. In der genannten
Referenz bildet sich je nach Mischungsverhiltnis beider Materialien ein mehr
oder weniger ausgeprigtes Plateau in der Stromcharakteristik aus und damit
korrelierend ein steilerer oder flacherer Abfall der Stromantwort fiir lange Zei-
ten. Je weniger stark das Plateau ausgeprigt ist, desto flacher fillt der Ausliu-
fer der Stromantwort ab und desto dispersiver ist der Ladungstrigertransport
[145]].

Dispersiver Ladungstriagertransport ist auf stark ungleichméfBigen Ladungs-
triagertransport zuriickfithren. Die Korrelation von dispersivem Ladungstriger-
transport und dem Einfluss von Trapzustinden zeigten McNeill et al. [153]].
Unter dem Einfluss einer Hintergrundbeleuchtung beobachteten sie ein Ver-
schwinden des langen Abfalls der Stromantwort bei zeitabhdngigen Messun-
gen von Rechteck-Photopulsantworten, was sie auf die Sattigung von Trapzu-
standen zuriickfiihrten. Auch bei Untersuchungen von raumladungsbegrenz-
ten Stromen in Vorwirtsrichtung an P3HT weisen Messungen einen trap-
raumladungsbegrenzten Strom-Spannungsverlauf (TSCLC) auf, der sich sehr
gut im Rahmen einer exponentiellen Verteilung von Trapzustédnden beschrei-
ben ldsst [[102].

Ein dispersiver Charakter des Ladungstrigertransports sollte sich auch in
den gemessenen Kennlinien der OPDs bemerkbar machen. Hierfiir wird in
diesem Kapitel das Langzeit-Abfallverhalten der transienten Stromantwort der
OPDs untersucht. Im Rahmen der Modellierung lésst sich ein dispersiver La-
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dungstriagertransport mit Hilfe einer energetischen Verteilung von Trapzustin-
den im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells beschreiben. Hierfiir wird das
bestehende konventionelle Drift-Diffusions-Modell um den Einfluss von Traps
erweitert und die Simulationen mit den experimentellen Daten verglichen.

Im ersten Abschnitt|5.1|dieses Kapitels werden die Grenzen der konventio-
nellen Modellierung im Vergleich zu dem erweiterten Modellierungsansatz an-
hand des Langzeit-Abfallverhaltens aufgezeigt. Im darauffolgenden Abschnitt
5.2] werden die Ergebnisse der erweiterten Drift-Diffusions-Simulation unter
Beriicksichtigung des Multiple-Trapping-Modells vorgestellt und anhand des
Vergleichs mit dem Experiment diskutiert. Die Ursachen des charakteristi-
schen Langzeit-Abfallverhaltens der Stromdichte werden erortert und mittels
der Simulationen anschaulich verdeutlicht. Im letzten Abschnitt dieses Kapi-
tels wird das Ergebnis der semi-automatisierten Parameteranpassung aus dem
Vergleich der simulierten und gemessenen Kennlinien vorgestellt und disku-
tiert, sowie auftretende Diskrepanzen erortert.

5.1 Grenzen der konventionellen Modellierung

Wie im vorangehenden Kapitel gezeigt, stimmen die Simulationen der Im-
pulsantwort im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-Simulation auf
einer Zeitachse bis zu wenigen hundert Nanosekunden und normierter Auf-
tragung der Stromdichte hinreichend gut mit den experimentell gewonnenen
Daten iiberein. Jedoch bricht das verwendete Modell bei der Beschreibung der
Stromantwort fiir langere Zeitskalen ein, wie sich sehr deutlich bei doppelt-
logarithmischer Auftragung der simulierten und gemessenen Impulsantwort
in dem exemplarischen Beispiel in Abbildung zeigt. Es finden sich drei
grundlegend vom Experiment abweichende Charakteristika in den simulierten
Impulsantworten: Zum ersten féllt die Stromdichte in der Simulation bei der
gewdhlten Spannung und Leistungsdichte bei einer Zeit von ca. ¢t = 100 ns
steil ab, wohingegen experimentell sich ein viel langsamerer Abfall zeigt, der
proportional zu ¢~ % ist. Je nach Spannung und Leistung besitzt der Parame-
ter o mit der Dimension 1 Werte zwischen 1.0 und 1.6. In der Simulation
korrespondiert der Zeitpunkt des starken Einbruchs der Stromdichte mit der
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Abb. 5.1.1: Doppeltlogarithmische Darstellung der Impulsantwort fiir zwei simulierte
Kennlinien und die dazu korrespondierende, gemessene Kennlinie.
Die Simulationen sind im Rahmen der konventionellen Modellierung
ohne Trapzustinde fiir zwei Elektronenbeweglichkeiten berechnet. Die
Locherbeweglichkeit ist entsprechend dem Standardwert uy, = 2 x 1078 m?/Vs
gewihlt, die Leistungsdichte ist P = 1.7 x 10° W/m?, die angelegte Spannung
U = —5V und der Diodendurchmesser d = 5 x 10~*m.

Zeit, die die Ladungstrager brauchen, um durch die gesamte aktive Schicht
mit threr Beweglichkeit zu driften. Der Zeitpunkt des Einbruchs wird hierbei
von der langsameren Ladungstrigersorte bestimmt. Unabhédngig vom exakten
Wert der Beweglichkeit wird im Rahmen der konventionellen Modellierung
die Stromdichte immer zu einem je nach Beweglichkeit fritheren oder spéteren
Zeitpunkt ¢ einbrechen, jedoch immer schlagartig. Der gemessene lange Ab-
fall kann daher grundsitzlich nicht reproduziert werden. Zum zweiten ist der
Zeitpunkt des Maximums in der Simulation entweder deutlich spéter erreicht,
und bzw. oder aber fillt dieser je nach Elektronenbeweglichkeit deutlich hoher
aus als im Experiment. Wie in Abbildung [5.1.1]zu sehen ist, fillt der Anstieg
der Stromdichte bei einer Elektronenbeweglichkeit von pe = 1-10~"m?/Vs
viel langsamer aus als in der Messung. Bei einer erhohten Elektronenbeweg-
lichkeit von pe =3.5-10"" m? / Vs fillt der Anstieg zwar schneller aus, jedoch
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tibersteigt der maximale Wert der Stromdichte in der Simulation den im Expe-
riment gemessenen Wert sehr deutlich. Als dritte Diskrepanz sieht man in den
Simulationskurven einen sehr prignanten Knick bei der Zeit (je nach Beweg-
lichkeit) t = 10 ns—100 ns, der sich in dieser Form einer Doppelschulterform
im Experiment nicht zeigt. Der Knick ist in der Simulation auf die unterschied-
lichen Beweglichkeiten fiir Elektronen und Locher zuriickzufiihren. Sind die
meisten Elektronen extrahiert, so dominieren die Locher den Stromanteil, wo-
bei der Zeitpunkt des Ubergangs sich gerade im Knick zu erkennen gibt.

Als Fazit nach intensiver Variation aller Simulationsparameter ergibt
sich, dass sich die gemessene Charakteristik der Impulsantwort iiber grofe
Zeitskalen vom Nano- bis in den Mikrosekundenbereich vom grundsitzlichen
Ansatz her nicht im Rahmen des konventionellen Drift-Diffusions-Modells
mit ausreichender Genauigkeit beschreiben lédsst.

5.2 Erweiterung um Trapzustande

Wie im vorangehenden Abschnitt dargestellt, ist das giangige Modellierungs-
konzept im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusion mit einer konstanten
Beweglichkeit der Ladungstriger offensichtlich nicht ausreichend, um den La-
dungstrigertransport im Materialgemisch P3HT:PCBM korrekt zu beschrei-
ben. Insbesondere der charakteristische t~% Abfall der Stromdichte deutet
darauf hin, dass zumindest ein Teil der Ladungstriger fiir lingere Zeiten in
der aktiven Schicht verweilt, bevor dieser nach und nach extrahiert wird. Be-
riicksichtigt man die energetische Unordnung in organischen Materialien, so
liegt die Annahme nahe, dass bei der Fortbewegung ein Teil der Ladungstri-
ger energetisch tiefer liegende Zusténde besetzt und dieser somit stark in sei-
ner Fortbewegung behindert ist, wihrend ein anderer Teil in hoher liegenden
Zustdnden weniger stark verzogert wird.

Um dies zu beriicksichtigen, wird in einer erweiterten Drift-Diffusions-
Simulation der Ladungstriagertransport im Rahmen von Multiple-Trapping be-
schrieben. Das Modell beinhaltet eine Verteilung an Zustinden sowohl im
Donor- als auch im Akzeptor-Material, wobei Zustidnde unterhalb einer Lei-
tungsbandkante als Trapzustédnde fiir die freien Ladungstrager fungieren. Wih-
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Abb. 5.2.1: Schematisches Diagramm der Elektronen-Transportzustinde im Rahmen
des Multiple-Trapping-Modells. Ladungstrigertransport findet entlang von
Zustinden statt, die sich energetisch in der schmalen gaussformigen Verteilung
befinden. Die je nach Modell gaussformig bzw. exponentiell abfallenden
Zustinde unterhalb der Transportbandkante wirken als Trapzustinde. Die
kontinuierliche Verteilung wird durch eine diskrete Anzahl an Trapniveaus
in der Simulation angendhert. Mogliche Defektzustinde oder chemische
Verunreinigungen werden durch ein einzelnes, energetisch sehr tief liegendes
Trapniveau beriicksichtigt.

rend die Grundlagen des Modells bereits in Unterabschnitt [2.2.2] beschrieben
sind, wird im folgenden Abschnitt die Modellierung und Implementierung des
Modells dargestellt.

5.2.1 Das Multiple-Trapping-Modell

Basierend auf dem Ansatz von Nelson [57] wird in der Simulation im Rah-
men des Multiple-Trapping-Modells die Zustandsdichte durch eine bimoda-
le Verteilung von energetischen Zustinden der HOMO- sowie der LUMO-
Transportzustinde approximiert, wie schematisch in Abbildung [5.2.1] exem-
plarisch fiir die LUMO-Transportzustidnde dargestellt ist. Der Transport findet
tiber Zustinde statt, die sich in der schmalen Gaussverteilung rund um das
Transportniveau befinden, und wird dabei mit einer (im Vergleich zur Simula-
tion ohne Trapzustinde) signifikant erhohten Beweglichkeit beschrieben. Der
abfallende Ausldufer an kontinuierlichen Zustinden wird durch eine diskrete
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Abb. 5.2.2: Schematische Skizze des (a) Trappings eines Ladungstrédgers in ein freies Trap
und (b) des Detrappings eines Ladungstrigers aus einem Trapniveau in das
Transportband.

LA

Anzahl an Trapniveaus mit der jeweiligen energetischen Traptiefe Etie.h in der
Simulation approximiert. Ladungstriger in den Trapzustidnden sind unbeweg-
lich und tragen somit nicht zur Stromdichte bei. Zusitzlich wird ein einzelnes,
tief liegendes Trapniveau zur Beschreibung von Defektzustinden beriicksich-
tigt. Die Dichte der Trapzustdnde eines Trapniveaus bei der Energie Ey , be-
rechnet sich durch lineare Diskretisierung der Trapzustandsverteilung, die bei
einer exponentiellen Verteilung gegeben ist durch

Ntotalaﬂd exp [_ (Eta7d - AEO):|
ETa d ‘

Nirap, 4 (Et, 4) (5.2.1)

Ta,d

In Gleichung @ ist Mol die Gesamtdichte aller Trapzustdnde und
Et,, die charakteristische Energie, welche im Wesentlichen die Form der
exponentiellen Verteilung beschreibt. Zustinde, die energetisch tiefer als
AE) = n-kgT mit n € [1,2] unterhalb der Mitte der schmalen Gausskurve
liegen, werden als Trapzustdnde beriicksichtigt. Die Dichte der Trapzustinde
bei einer gaussformig abfallenden Verteilung ist fiir £y, , < 0 gegeben durch

Niotal, 1 [E, 2
Nirap, 4 (Et.) = GE-GXP —§< G“) : (5.2.2)

95



5 Erweitertes Modell: Multiple-Trapping

Sich fortbewegende Ladungstriager konnen mit den noch unbesetzten Trapzu-
stinden wechselwirken. Die Trappingrate R{eh fiir die freien Elektronen und
Locher in das i-te Trapniveau ist gegeben durch

R () = Fens (nen(e): (Vap,, (1) —ni, (0)) . (5:23)
Dies beschreibt die Reaktionsrate fiir den Ubergang der freien Ladungstriger
in noch unbesetzte Trapzustinde, wie schematisch in Abbildung [5.2.2h
dargestellt. Der umgekehrte Prozess des Detrappings von eingefangenen
Ladungstragern aus Trapniveaus heraus ist in Abbildung [5.2.2b schematisch

skizziert. Die Detrappingrate aus den Trapniveaus mit der Energie Etie_hist
gegeben durch

. ) _Ei
Ry, (x) = Ten- (nie,h (X)(N — nep(x)) -exp ( k};ﬁ)) . (5.2.4)

Hierbei ist n., die Dichte der freien Ladungstriger, N die Anzahl der freien
Zustinde, N:

trapa,d
Dichte der besetzten Trapzustinde im i-ten Trapniveau. Aus der Boltzmann-

die Dichte der Trapzustinde im Akzeptor/Donor und n{e , die

Statistik und dem Prinzip des dynamischen Gleichgewichts im thermodyna-
mischen Gleichgewicht ergibt sich, dass die Ratenkoeffizienten r.y, fiir die
Trapping- und Detrappingraten gleich sein miissen [[154]. Die effektive Be-
weglichkeit pegr,, setzt sich aus dem Besetzungsverhiltnis der beweglichen
Ladungstriger in den Transportzustinden und den unbeweglichen Ladungs-
tragern in den Trapzustinden zusammen. Sie ist gegeben durch

Nen(x,1)
Nen(x,1)+ ., (x,1)

Hett, , (X,) = Ho, (5.2.5)

5.2.2 Simulation im Rahmen von Multiple-Trapping

In Abbildung[5.2.3]ist exemplarisch das Ergebnis einer Simulation, basierend
auf dem neuen Modellierungskonzept, dargestellt. Die Verteilung der Trap-
zustidnde ist hierbei exponentiell gewihlt, wobei alle Zustinde mit Energien
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Abb. 5.2.3: Simulation der Impulsantwort im Rahmen des Multiple-Trapping-
Modells. Zusitzlich sind in der Abbildung die Elektronen- und Locher-
Leitungsstromdichten jeong, und jeong, €ingezeichnet. Die Leistungsdichte
istP = 1.7 x 10° W/mz, die angelegte Spannung U = —5 V und der
Diodendurchmesser d = 500 um.

unterhalb kg7 des Leitungsbandes als Trapzustinde beriicksichtigt werden.
Die exponentielle Verteilung der Trap-Zustidnde wird bis zu einer energeti-
schen Tiefe von E = 0.4eV beriicksichtigt und wird durch neun Trap-Niveaus
approximiert. Die Zustdnde unterhalb von E = 0.4eV sind zahlenmiBig sehr
gering und wirken sich daher nicht wesentlich auf den Kennlinienverlauf aus.
Wie in Unterabschnitt [3.2.6] erldutert, wird ein weiteres, zehntes Trap-Niveau
fiir die Beschreibung sehr tief liegender Defektzustidnde beriicksichtigt. Die
weiteren Parameter der Simulation sind in Tabelle aufgelistet, wobei auf
die Diskussion der einzelnen Werte in den folgenden Unterabschnitten einge-
gangen wird. Vergleicht man die simulierte Impulsantwort mit dem Experi-
ment, so zeigt sich eine drastisch verbesserte Ubereinstimmung im Vergleich
zu der simulierten Impulsantwort basierend auf dem konventionellen Modell
in Abbildung [5.1.1] Die Kennlinien der erweiterten Simulation in Abbildung
weisen nicht nur das charakteristische ¢t ~* Abfallverhalten der gemesse-
nen Kennlinie auf, sondern auch Zeitpunkt und Absolutwert des Maximums
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Abb. 5.2.4: Mittlere netto Detrappingrate der in den Trapzustinden gefangenen Locher
aus den jeweiligen Trapniveaus. Die schwarze Linie stellt die Summe aller
mittleren netto Detrappingraten aus allen Trapniveaus dar, die im Wesentlichen
verantwortlich fiir den lang abfallenden Auslaufer der Stromdichte ist.

stimmen nun gut mit dem Experiment iiberein. Des Weiteren tritt der auftre-
tende sehr starke Knick in der konventionell simulierten Kennlinie nicht mehr
auf, da der Ubergang zwischen elektronendominiertem und lécherdominier-
tem Transport nicht mehr abrupt erfolgt. Um dies zu verdeutlichen, sind in
Abbildung die Leitungsstromdichten der Elektronen und Locher einge-
zeichnet. Es zeigt sich, dass der frithere Teil des Pulses von den Elektronen
und der spitere, lang abfallende Auslidufer durch die Locher dominiert ist. Der
Ubergang zwischen elektronen- und 16cherdominiertem Bereich erfolgt bei ca.
der Zeit t = 60ns und fiihrt zu einem leichten Knick in den simulierten Kennli-
nien. Der Ubergang fillt jedoch deutlich weicher aus als bei der konventionell
simulierten Kennlinie in Abbildung[5.1.1] Dies liegt zum einen daran, dass so-
wohl der Abfall der Leitungsstromdichte der Elektronen als auch der Locher
nicht abrupt erfolgt, und zum anderen, dass der Ubergang durch den Einfluss
des Verschiebungsstroms zusétzlich verschmiert ist.

Das charakteristische % Abfallverhalten bis in den Mikrosekundenbereich

hinein ist durch das zeitlich verzogerte Entkommen (Detrapping) der Locher
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aus den energetisch exponentiell verteilten Trapzustinden verursacht. Dies
ist leichter zu verstehen, wenn man einen Blick auf Abbildung [5.2.4] wirft,
worin die mittleren netto Detrappingraten (Detrappingrate Ry minus Traprate
Ry) der in den Trapzustidnden gefangenen Locher aus den jeweils neun Trap-
Niveaus dargestellt sind. Die Form der exponentiellen Verteilung (definiert
durch die charakteristische Energie Et) bestimmt im Wesentlichen die
effektive Gesamt-Detrappingrate, die sich aus der Superposition der mittleren
netto Detrappingraten aus den verschiedenen Trap-Niveaus ergibt und in
der Abbildung schwarz eingezeichnet ist. Die effektive Detrappingrate der
Locher ist damit hauptséichlich verantwortlich fiir den langen Auslédufer in den
Kennlinien. Die Grafik verdeutlicht, dass die Wahl von neun Trapzustinden
ausreicht, um die exponentielle Verteilung hinreichend gut zu approximieren.
Eine weitere Erhohung der Anzahl der Trap-Niveaus in der Simulation
verbessert zwar noch die Statistik der simulierten Kennlinien, jedoch stellen
sich neun Trap-Niveaus als ein geeigneter Kompromiss zwischen langen
Rechenzeiten und hinreichender Genauigkeit heraus.

Wie erwihnt, stimmt die simulierte Kennlinie in Abbildung [5.2.3] auch im
Maximum der Stromdichte signifikant besser mit dem Experiment iiberein als
bei einer Simulation ohne Trapzustinde. Die Beweglichkeiten p 5 beschrei-
ben nun im Rahmen der erweiterten Modellierung den freien, ungestorten
Transport im Transportband und sind daher deutlich groBer als die mittleren,
aus zeitgemittelten Experimenten bestimmten Beweglichkeiten. Die effektive
Beweglichkeit ¢ ergibt sich im Rahmen des Modells aus dem Besetzungs-
verhiltnis der beweglichen Ladungstriger in den Transportzustinden und den
unbeweglichen Ladungstrigern in den Trapzustinden nach Gleichung [5.2.5]
Der einfallende Laserpuls generiert freie Ladungstriager, die sofort aufgrund
der gro3en Beweglichkeit einen schnellen Anstieg der Stromdichte generieren,
wihrend gleichzeitig die Ladungstriager zunehmend Trapzustinde besetzen.
Die zunehmende Zahl der in den Traps eingefangenen Ladungstriger redu-
ziert die effektive Beweglichkeit und fiihrt dazu, dass trotz des anfangs steilen
Anstiegs die Stromdichte in den Simulationen nicht iiberschieB3t, wie dies bei
der konventionellen Modellierung der Fall ist. Je nach energetischer Tiefe der
Niveaus entkommen die Ladungstriger dann wieder nach der jeweiligen Ver-
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weildauer 7; dem i-ten Trapniveau und gehen in das Transportband iiber. Die
Verweildauer ist proportional zum Kehrwert der Detrappingrate.

5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

Unter der Vorraussetzung, dass die Beweglichkeiten der Elektronen und Lo-
cher stark differieren, eignet sich die Messmethode der transienten Impulsant-
wort prinzipiell dafiir, die Eigenschaften des Donor- und Akzeptor-Materials
getrennt voneinander zu untersuchen. Dies ermoglicht die Bestimmung ver-
schiedener Materialparameter des Gemisches P3HT:PCBM durch Anpassen
der simulierten an gemessene Impulsantworten. Im vorangehenden Abschnitt
wurde exemplarisch an einer Kennlinie gezeigt, dass die Implementierung ei-
ner bimodalen Verteilung an Zustinden prinzipiell zu einer guten Ubereinstim-
mung von Experiment und Simulation fiithrt. Um die Richtigkeit des Modells
zu verifizieren, sollten die simulierten Kennlinien nicht nur fiir ein ausgewdihl-
tes Beispiel mit dem Experiment iibereinstimmen, sondern das Modell sollte
die prinzipiellen Abhingigkeiten der Kennlinien von verschiedenen Messpa-
rametern reproduzieren konnen. Experimentell wurden daher Impulsantwor-
ten fiir sieben verschiedene Leistungsdichten, sechs verschiedene Spannun-
gen und vier verschiedene Diodendurchmesser durchgefiihrt. Aufgrund der
Vielzahl der Messkurven (168 Stiick) ist ein gleichzeitiges Anpassen der Si-
mulationsparameter an alle Messkurven aufgrund des damit verbundenen ho-
hen Rechen- und damit auch Rechenzeitaufwandes nicht zu rechtfertigen bzw.
auch praktisch kaum machbar. Um dennoch, bei deutlich reduziertem Auf-
wand, das gesamte Spektrum der Messkurven zu beriicksichtigen, wird die
Anpassung der Kennlinien simultan fiir den groten und kleinsten Durchmes-
ser, die grofte und kleinste Spannung sowie die grof3te und kleinste Leistungs-
dichte durchgefiihrt. Die Auswahl garantiert die Korrektheit der extrahierten
Parameter iiber ein groBBes Intervall an Messparametern, insbesondere da grof3e
Feldstirkevariationen bei den Extremwerten der untersuchten Leistungsdich-
ten und angelegten Spannungen auftreten. Eine Auswertung der Ergebnisse
zeigt dabei, dass bei einer guten Ubereinstimmung der Extremwerte auch alle
Kennlinien mit mittleren Werten gut iibereinstimmen.
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Abb. 5.3.1: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten fiir die kleinste
(linke Spalte) und hochste (rechte Spalte) Leistungsdichte sowie fiir die
Spannungen U = 0V ,U = —1Vund U = —5V. In jedem Unterbild

sind jeweils die Kennlinien des Vergleichs fiir den kleinsten und grof3ten
Diodendurchmesser dargestellt. Alle Simulationen sind mit dem gleichen Satz
an Simulationsparametern simuliert. Die Kennlinie bei der kleinsten Spannung,
der kleinsten Leistungsdichte und dem kleinsten Diodendurchmesser konnte
aufgrund messtechnischer Beschrinkungen nicht ausgewertet werden.
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Tab. 5.3.1: Aus der semiautomatisierten Parameteranpassung gewonnene Satz an
Simulationsparametern.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit e 7.0x 10~ "m?/Vs
Locherbeweglichkeit Un 4.3 x 1073m?/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Ngapa 4.3 X 10%*m—3
Trapzustandsdichte im Donor Nyapp 4.1 X% 10%*m-3
Externer Widerstan R 65Q
Charakteristische Energie im Akzeptor ETA 45meV
Charakteristische Energie im Donor Etp 75meV
Langevin-Korrekturfaktor Reae 1073
Akzeptor-Ratenkoeffizient e 5% 10710m3 /Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0.h 3.8 x 10717 m3/Vs
Freie Transportzustandsdichte N 1 x10*m~3
Komplexer Brechungsindex (A = 532nm) 7 1.98 4-10.22 [155]

In Abbildung ist das Ergebnis der Parameteranpassung fiir drei ver-
schiedene Spannungen sowie zwei verschiedene Leistungsdichten dargestellt,
wobei in jeder einzelnen Unterabbildung die Kennlinien fiir den kleinsten
und groBten Durchmesser dargestellt sind. Hierbei tritt der im vorhergehen-
den Kapitel 4] anhand des linearen Strom-Spannungsverlaufs diskutierte Ein-
fluss der DiodengroBe auf den Verlauf der Kennlinien deutlich hervor. So wirkt
insbesondere bei einem Diodendurchmesser von d = 1800 um der Verschie-
bungsstrom der steilen Anstiegsflanke der Stromdichte sehr stark entgegen.
Die Anstiegszeit sowie das Maximum der Stromdichte fallen daher deutlich
kleiner aus als bei der kleinsten Diodengréfle mit einem Durchmesser von
d = 500 um. Aufgrund der vernachlidssigbar geringen Rekombination verzo-
gert sich jedoch der Stromverlauf lediglich, das Integral der Stromdichte bleibt

’Die Kontaktierung auf der ITO-Seite erfolgt iiber die Zacken im Kranz des Kontakstiftes. Bei kleineren
Diodendurchmessern ist die mittlere radiale Wegstrecke fiir die extrahierten Ladungstriager zwischen Bauteil
und dem Kranz groBer als im Falle von gréBeren Durchmessern, und folglich auch der Serienwiderstand.
Vergleichsmessungen an Blindsubstraten ergeben dabei einen ca. um 6Q groeren Widerstand zwischen
den kleinsten und gréBten Diodendurchmessern. Entsprechend werden daher bei einem Durchmesser von
500 um in den Simulationen zu dem angegebenen Wert des Widerstands 6 Q addiert.
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jedoch von der Diodengrof3e unberiihrt. Dies zeigt sich auch im Zusammen-
laufen der Kennlinien fiir lange Zeiten.

Alle simulierten Kennlinien sind mit dem selben, aus dem Vergleich mit
dem Experiment extrahierten, Satz an Simulationsparametern simuliert. Alle
relevanten Simulationsparameter sind in Tabelle aufgelistet. Es zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung aller simulierter Kennlinien iiber knapp fiinf
Dekaden in der Zeit sowie bis fiinf Dekaden in der Stromdichte, was die
Richtigkeit des Multiple-Trapping-Modells stiitzt. Die Parameteranpassung
erfolgt zum einen durch manuelle Variation der Parameter, zum anderen
mit Hilfe eines einfachen Optimierungsverfahrens, welches im Anhang in
Kapitel erlautert wird. In der Praxis gestaltet sich jedoch der Einsatz
des Optimierungsverfahrens als schwierig. Die Bestimmung des globalen
Minimums bei einem derart groBen Parameterraum ist nahezu unmoglich,
weswegen man davon ausgehen muss, dass lokale Minima gefunden werden,
die jedoch sehr stark von den Startbedingungen, und damit von den manuell
bestimmten Anfangswerten abhingig sind. Stimmen allerdings die mit den
Anfangswerten simulierten Kennlinien bereits mit dem Experiment recht gut
iberein, so fiihrt die automatisierte Optimierung zu sinnvollen Ergebnissen.

Die extrahierten Beweglichkeiten der freien Ladungstriger sind mit
Ue=7.0x10"" m?/Vs und up, = 4.3 x 1078 m?/Vs mehr als dreimal so groB
als die mittleren, aus zeitgemittelten Experimenten bestimmten Beweglich-
keiten (Ue ~ 2 x 107" m?/Vs und uy ~ 1 x 1078 m? /Vs [143, 144, [149]). Die
bestimmten Trapzustandsdichten betragen im Donor Nyap, = 4.1 X 10%*m—3
und im Akzeptor Nyap, = 4.3 X 10** m~3 und der bestimmte Ratenkoeffizi-
ent fiir das Elektronen/Locher-(De-)Trapping 7. = 5.0 x 107 10m?3 /s bzw.
rn = 3.8 x 107"m?/s. Die charakteristische Energie im Donor ist mit
Et, = 75meV deutlich grofer als im Akzeptor mit Et, = 45 meV. In der
Simulation ist dabei eine Dichte der Transportzustinde von N = 1 x 10?°m—3

fiir Donor und Akzeptor angenommen.

Aus dem Anstieg der Stromdichte lisst sich das Zusammenspiel von Be-
weglichkeit und Trappingrate abschitzen. Die Trappingrate ist proportional zu
dem Produkt der Dichte der noch freien Trapzustinde sowie dem Ratenkoef-
fizienten. Die Detrappingrate hingt wiederum von dem (selben) Ratenkoef-
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fizienten sowie einem zusitzlichen Boltzmann-Faktor ab, der wiederum von
der energetischen Tiefe des jeweiligen Trap-Niveaus und somit von der cha-
rakteristischen Energie ET abhingt. Nur aus dem Vergleich mit einer Vielzahl
verschiedener gemessener Impulsantworten ist es prinzipiell moglich, Aus-
sagen iiber die jeweiligen Parameter zu treffen. Kleine Anderungen einzel-
ner Parameter resultieren in Verdnderungen der einzelnen Kennlinien in einer
komplexen Weise. Dabei ist zu beachten, dass bei Verdnderung des Wertes der
freien Zustandsdichte N die Parameter der Trapdichte Ny.p sowie der Ratenko-
effizienten ry entsprechend angepasst werden konnen, um ein vergleichbares
Resultat zu erreichen. Da der exakte Wert der freien Transportzustinde nicht
bekannt ist, sind die jeweiligen extrahierten Einzelwerte daher nicht eindeutig.
Es konnen lediglich Aussagen tiber die GroBBenordnung der Gesamttrapping-
und Detrappingrate getroffen werden. Jedoch lésst sich z.B. der Wert der Trap-
dichte nach unten hin eingrenzen. So zeigen Simulationsergebnisse, dass bei
angenommenen Trapdichten unter 10>* m—3 Sittigungseffekte bei den unter-
suchten hohen Leistungsdichten auftreten, die sich in den Messergebnissen
nicht finden.

Der Wert der charakteristischen Energie kann jedoch isoliert extrahiert wer-
den, da dieser wesentlich fiir die charakteristische Form des Stromdichteab-
falls verantwortlich ist. Der lange Abfall in der Stromdichte 14sst sich im Rah-
men des Modells nur mit einer deutlich groBeren charakteristischen Energie
Et =75meV und damit einer groeren Dichte an tief liegenden Trapzustén-
den des Donor-Materials im Vergleich zum Akzeptor-Material erkldren. Fiir
das Akzeptor-Material ergibt sich aus den Simulationen eine deutlich kleine-
re charakteristische Energie mit ET = 45meV. Dies zeigt sich insbesondere an
der steil abfallenden Flanke der Stromdichte, die im Wesentlichen proportional
zur mittleren Detrappingrate der Elektronen ist, wie analog bereits in Abbil-
dung [5.2.4] fiir die Locher diskutiert ist. Beriicksichtigt man die bei weitem
symmetrischere molekulare Struktur von PCBM im Vergleich zu dem grof3en
Freiheitsgrad in der Anordnung der Polymerketten in P3HT, so ist eine gerin-
gere energetische Unordnung in PCBM plausibel.

Des Weiteren zeigt sich in den Simulationen, dass der Ratenkoeffizient r
fir das Trapping/Detrapping der Elektronen deutlich groBer ausfillt als fiir

104



5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

die Locher. Ein erhohter Wert von ry in den Raten fiir die Locher wiirde
dazu fiihren, dass anfangs viele Locher getrappt werden, und diese dann auch
wieder zeitlich friiher aus den Trapzustinden entkommen. Dies steht jedoch
im Widerspruch zu dem langen Auslidufer in den Messkurven, der ein breites
Spektrum an Trapzustidnden (groBes ET) sowie ein langsameres Trapping- und
Detrappingverhalten im Donor-Material zwingend nahelegt.

5.3.1 Diskrepanzen

Wiihrend sich prinzipiell eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment zeigt, gibt es dennoch charakteristische Diskrepanzen.
In den gemessenen Kennlinien der Dioden mit einem Durchmesser von
d = 1800 um zeigt sich ein deutlicher Knick in der Stromdichte direkt
im Anschluss an den plateauformigen Stromdichteverlauf. Derselbe, wenn
auch weniger stark ausgeprigte Knick zeigt sich auch in den gemessenen
Kennlinien der kleinsten Dioden, wie z.B. bei der groBten Leistungsdichte
und der angelegten Spannung U = —5V bei ca. der Zeit t = 30 ns
zu sehen ist (sieche Abbildung [5.3.1f). In der Simulation tritt der Knick
zwar bei den groBen Durchmessern auf, ist jedoch im Vergleich zum
Experiment bei kleinem Durchmesser zu schwach ausgeprigt. Eine derartige
Steigungsdnderung in der Stromdichte ist ein fundamentales Kennzeichen
von dispersivem Ladungstragertransport, wie Arkhipov et al. theoretisch
herleiteten [54]. Der Zeitpunkt des Knicks ist dabei durch die Transitzeit der
schnelleren Ladungstrigersorte bestimmt, wie ausgiebig im folgenden Kapitel
erortert wird. Offensichtlich ist der dispersive Charakter im Experiment
stirker ausgeprdgt als in den Simulationen mit den bisher bestimmten
Simulationsparametern. Problematisch bei der Untersuchung dieses Effektes
ist jedoch, dass abhiingig von der Schichtdicke, der Leistungsdichte und/oder
der Spannung der Knick teilweise durch andere Effekte iiberlagert ist, wie
z.B. dem Einfluss des Verschiebungsstroms. Detaillierte Untersuchungen der
Ursache des Knicks werden daher im folgenden Kapiteln an Photodioden mit
dickerer aktiver Schicht prisentiert, bei denen die Messungen einen deutlich
ausgepragteren Knick aufweisen.
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Abb. 5.3.2: a) Verbesserte Ubereinstimmung bei der groBten Leistungsdichte und U = 0V
unter der Annahme einer erhohten Donor-Trapzustandsdichte des tiefsten
Trapniveaus. Dies fiihrt jedoch zu einem Abknicken der Kennlinien bei kleinen
Leistungen und kleinen Spannungen, wie in Unterabbildung b) ersichtlich.

Als weitere Diskrepanz fillt bei groBen Leistungsdichten auf, dass die
Ubereinstimmung der Kennlinie zwar bei der groften Spannung U = —5V
sehr gut ist, jedoch die simulierten Stromdichten mit abnehmender Spannung
zunehmend groBer sind als die experimentell gemessenen. Im Rahmen
des Modells ldsst sich dieser offensichtlich feldabhidngige Effekt nicht
reproduzieren. Der Effekt wird in Kapitel [/| eingehend erortert und eine
fehlende Beriicksichtigung moglicher Effekte im bisherigen Modell diskutiert.

5.3.2 Variation des tiefsten Trapniveaus

Ein einzelnes, in der Simulation zehntes, energetisch tief liegendes Trapni-
veau berlicksichtigt Storstellen aufgrund von chemischen Verunreinigungen
oder Strukturdefekten. Aufgrund der groBen energetischen Tiefe des tiefsten
Trapniveaus von E = 0.6eV ist die Detrappingrate der darin eingefangenen
Ladungstriger sehr gering. Das tiefste Trapniveau wirkt somit im gemesse-
nen Zeitintervall bis in den Mikrosekundenbereich hinein im Wesentlichen als
Senke fiir die freien Ladungstriger. Die aus dem Anpassen der Simulations-
parameter extrahierten Dichten des tiefsten Trapniveaus im Donor/Akzeptor
betragen 1.7%/0.7% der gesamten Donor-/Akzeptor-Trapzustandsdichte. Auf-
grund der vergleichsweise geringen Dichte ist der Einfluss dieser Niveaus
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5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

bei schneller Ladungstrigerextraktion gering. Jedoch bei kleinen Spannun-
gen, bzw. hauptsichlich bei U = 0V, wirkt sich das tiefste Trap-Niveau auf
den Verlauf der Kennlinien sichtbar aus. So zeigt sich in Abbildung [5.3.25,
dass mit einer von Nyp, = 7 X 10221 /m? auf Niap, = 1.7 % 10231 /m3 er-
hohten Dichte des tiefsten Trap-Niveaus im Donor die beschriebene Diskre-
panz zwischen Simulation und Experiment bei der grofiten Leistungsdichte
und U = 0V sogar verkleinert wird. Insbesondere die im Mikrosekundenbe-
reich zu hohe Stromdichte in den vergleichbaren simulierten Kennlinien in
Abbildung [5.3.T]ist deutlich reduziert, da Ladungstréger vermehrt in das tiefs-
te Niveau iibergehen und infolgedessen nicht mehr zur Stromgeneration bei-
tragen konnen. Aufgrund von veridnderten Raumladungseffekten fiihrt es zu-
dem zu einer verbesserten Ubereinstimmung im Zeitbereich um ¢ ~ 100ns in
dem gewihlten Beispiel. Die verbesserte Ubereinstimmung bei der hochsten
Leistung geht jedoch einher mit einem Abknicken der Kennlinien bei kleinen
Leistungsdichten und kleinen Spannungen, wie in Abbildung [5.3.2b ersicht-
lich. Darin eingezeichnet ist der Vergleich bei der kleinsten Leistungsdichte
und den Spannungen U =0V und U = —5V. Ein vergleichbarer Effekt zeigt
sich auch bei Erhohung der Dichte des tiefsten Trap-Niveaus im Akzeptor. In
den Messungen zeigt sich jedoch ein derartiges Verhalten nicht. Aus der signi-
fikanten Diskrepanz bei kleinen Leistungsdichten ldsst sich daher schliessen,
dass die Annahme einer Donor-Trapzustandsdichte des tiefsten Trapniveaus
von 4.1% von der exponentiell abfallenden Donor-Trapzustandsdichte deut-
lich zu groB gewihlt ist. Offensichtlich ist die verbesserte Ubereinstimmung
bei hohen Leistungsdichten zwar in gewisser Form mit einem Ladungstriger-
verlust in Verbindung zu bringen, riihrt aber nicht von einem als Senke wirken-
den tiefen Trapniveau her. Vielmehr ldsst der Ladungstrigerverlust bei hohen
Leistungen auf noch bisher unberiicksichtigte nichtlineare Effekte schlieBen.
Eine weitergehende Untersuchung von Verlustprozessen bei hohen Leistungs-
dichten erfolgt in Kapitel [7]
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5 Erweitertes Modell: Multiple-Trapping

5.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die gemessenen Kennlinien weisen bei doppeltlogarithmischer Auftragung
der Stromdichte einen charakteristischen Abfall bis in den Mikrosekunden-
bereich nach der Form j(z) ~ t~% auf, der charakteristisch fiir dispersiven
Ladungstrdgertransport ist. In diesem Kapitel wurde anhand von Simulatio-
nen gezeigt, dass sich dieses gemessene Verhalten der Impulsantwort nicht im
Rahmen der konventionellen Modellierung beschreiben lédsst. Im Zuge der Er-
kenntnisse wurde daher die Drift-Diffusions-Simulation um den Einfluss von
Traps im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells erweitert. Mit Hilfe der Er-
weiterung konnte eine quantitative Ubereinstimmung iiber den gesamten un-
tersuchten Zeitbereich, und damit auch insbesondere das gemessene charakte-
ristische Langzeit-Abfallverhalten in den Simulationen reproduziert werden.
Mittels einer semi-automatisierten Anpassung der simulierten an die gemesse-
nen Kennlinien konnte eine gute Ubereinstimmung fiir verschiedene Dioden-
durchmesser und Spannungen fiir verschiedene Leistungsdichten mit einem
einzigen Parametersatz erreicht werden.

Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der Parameter ist die Nichteindeu-
tigkeit aufgrund von Kreuzabhingigkeiten einzelner Parameter. Ein bisher im
Rahmen der erweiterten Modellierung noch nicht untersuchter Parameter ist
die Temperatur, deren Beriicksichtigung zu einer weiteren Eingrenzung der
materialspezifischen Parameter fithren konnte. Im Zusammenspiel mit der vor-
hergesagten starken Temperaturabhingigkeit des Ladungstriagertransports im
Multiple-Trapping-Modell sollte die Auswertung von temperaturabhéngigen
Messungen daher duBlerst aufschlussreich fiir die Aussagekraft der Anwend-
barkeit des Multiple-Trapping-Modells sein. Dies wird zusammen mit einer
weiteren Untersuchung der genannten charakteristischen Merkmale des di-
spersiven Ladungstrigertransports im folgenden Kapitel untersucht. Weitere
Messungen bei noch hoheren Leistungsdichten konnen zudem hilfreich sein
um den moglichen Wertebereich einzelner Parameter weiter einzugrenzen,
bzw. die sichtbaren Diskrepanzen bei hohen Leistungsdichten zu ergriinden.
Im Zuge der temperaturabhingigen Messungen wird dies daher gleichzeitig
untersucht und in Kapitel [/| diskutiert.
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Transportphanomene

In diesem Kapitel werden temperaturabhdngige Messungen der transienten
Impulsantwort im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells bei kleinen Leis-
tungsdichten diskutiert. Dabei werden wesentliche Eigenschaften des La-
dungstrdgertransports in P3HT:PCBM identifiziert, sowie die Zeitskala der
Trapping- und Detrapping-Prozesse bestimmt. Mittels der Simulationen kann
ein umfangreiches Verstdndnis des dispersiven Ladungstrédgertransports ge-
wonnen werden, welcher ursdichlich fiir die auftretende charakteristische Stei-
gungsdanderung bei der Transitzeit tygng; in den gemessenen Kennlinien ist.
Es zeigt sich dabei eine auftretende Nichtlinearitit in der Feldabhdngig-
keit der Transitzeit, welche sich rein aus dem dispersiven Charakter des La-
dungstrdgertransports ergibt. Aus den gewonnen Erkenntnissen sowie ins-
besondere dem Potenzverhalten der Stromdichte lisst sich eine exponentiel-
le Verteilung der Trapzustinde im Donor und Akzeptor ableiten, welche im
Akzeptor-Material mit einer charakteristischen Energie von Er = 38.7 meV
deutlich flacher ausfdllt als im Donor mit einer charakteristischen Energie von
Er = 66.0meV. Die separate Charakterisierung der Transporteigenschaften
von Elektronen und Lichern ist durch den unterschiedlichen Zeitbereich mog-
lich, in denen der Beitrag der Elektronen bzw. der Locher zur Stromdichte
liberwiegt. Der Ubergang zeigt sich durch das Auftreten einer signifikanten
zweiten Steigungsdnderung sowohl in den Messungen als auch in den Simu-
lationen. Ergdnzend werden in diesem Kapitel Methoden zur Extraktion der
effektiven Beweglichkeit aus charakteristischen Punkten der Kennlinien vor-
gestellt und mit den Methoden von TOF und Photo-CELIV vergliche.

I Teile dieses Kapitels sind bereits zur Publikation eingereicht:
N. Christ et al., Dispersive transport in the temperature dependent transient photoresponse of organic
photodiodes and solar cells, eingereicht (2012).
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen des dispersiven Ladungs-
tragertransports aus Kapitel 3] gilt es, die Auswirkungen der erweiterten Mo-
dellierung im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells weiter zu untersuchen.
Insbesondere lédsst sich aus dem Modell eine intrinsische Temperaturabhén-
gigkeit im Ladungstrigertransport erwarten, welche sich im Experiment be-
merkbar machen sollte. Daher liegt der Vergleich mit temperaturabhingigen
Messungen nahe, um weiteren Einblick in den charakteristischen Ladungstri-
gertransport zu erhalten.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden temperaturabhingige Messun-
gen vorgestellt, um im Rahmen der Simulationen mit den extrahierten Parame-
tern aus dem vorigen Kapitel diskutiert. Weitere temperatur- und feldabhingi-
ge charakteristische Knickpunkte in den Kennlinien werden dabei aufgezeigt
und im Vergleich mit analytischen Berechnungen analysiert. Im gleichen Ab-
schnitt wird auch die Anpassung der simulierten an die gemessenen Kennli-
nien vorgestellt, bevor im darauffolgenden Abschnitt die Ergebnisse diskutiert
und interpretiert werden. Dabei wird detailliert auf das Potenzverhalten der
Stromdichte vor und nach einer auftretenden charakteristischen Steigungsén-
derung in den Kennlinien eingegangen, so wie die Feld- und Temperaturab-
hingigkeit ausgiebig diskutiert. Im dritten Abschnitt werden Methoden zur
Extraktion der effektiven Beweglichkeit der schnelleren Ladungstriagersorte
vorgestellt und mit den Methoden von TOF und Photo-CELIV verglichen. Im
letzten Abschnitt wird der Einfluss einer gaussformigen Trapverteilung auf die
Kennlinien untersucht und in den Kontext der Ergebnisse der Messdaten und
der bisher angenommenen exponentiellen Trapverteilung gestellt.

6.1 Temperaturabhangigkeit im Rahmen des
Multiple-Trapping-Modells

Eine temperaturabhingige Zunahme der effektiven Beweglichkeit ergibt sich
im Multiple-Trapping-Modell intrinsisch aufgrund des temperaturabhingigen
Boltzmannfaktors in der Detrapping-Rate, ohne dass eine explizit parametri-
sierte Beweglichkeit [}, in Abhéngigkeit der Temperatur angenommen wer-
den muss. Ein Vergleich mit temperaturabhéingigen Messungen bietet sich da-
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6.1 Temperaturabhiingigkeit im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells

her an, um die Aussagekraft des Modells zu untersuchen und gegebenenfalls
das verwendete, erweiterte Modellierungskonzept des Multiple-Trappings zu
verifizieren.

6.1.1 Messergebnisse

Im Zuge der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit soll gleichzeitig der
im vorangehenden Kapitel erwihnte Knick in der Impulsantwort aufgrund des
dispersiven Charakters des Ladungstriagertransports niher betrachtet werden.
Um den Knick deutlicher herauszukristallisieren, werden neue temperaturab-
hingige Messungen an Photodioden mit dem kleinsten verfiigbaren Dioden-
durchmesser und einer dickeren P3HT:PCBM Schicht mit einer Schichtdicke
von d = 185 nm durchgefiihrt. Eine Vermessung der Diodengro3e mit Hilfe ei-
nes Mikroskops ergibt dabei einen Diodendurchmesser von d = 535 um. Der
Durchmesser ist damit ein wenig groBer als erwartet, da fiir das Aufdampfen
der Aluminium-Elektrode eine Lochmaske mit acht Lochern mit jeweils einem
Lochdurchmessers von d = 500 um verwendet werden. Die Abweichung kann
zum einen auf ein herstellungsbedingtes minimales Abweichen der tatsachli-
chen LochgroBen der Maske, oder aber auf einen nicht perfekt homogenen
und senkrechten Aufdampfprozess des Aluminiums zuriickzufiihren sein. Fiir
die Lichtpulse kommt der in Kapitel [2.4] beschriebene zweite Nd: YAG-Laser
(modifizierter Crystal-Laser, Wellenldnge A = 532nm, Pulsbreite 1.0ns) zum
Einsatz, der die Untersuchung noch hoherer Laser-Leistungsdichten ermog-
licht, um einen moglichst groen Parameterraum untersuchen zu konnen. Im
Zuge dessen werden Impulsantworten fiir neun Laser-Leistungsdichten von
P =6.3x 10°W/m? bis P = 1.3 x 103W/m?, vier Spannungen von U = 0V
bis U = —5V und fiinf Temperaturen von 7' = 11°C bis T = 50°C gemessenﬂ
Die Diskussion der Ergebnisse sowie der Vergleich mit den Simulationen in
diesem und dem/(den) folgenden Abschnitt/(en) sowie auch im néchsten Ka-
pitel erfolgt anhand dieser erweiterten Messungen. Hier in diesem Kapitel be-

’Die Leistungsdichte des Lasers wird nach jeder Temperaturvariation neu vermessen. Wie die Auswertung
ergibt, sind die zeitliche Schwankungen der Laserintensitit zwischen den Messungen kleiner als 2%. Die
extakten Werte werden in den Simulationen beriicksichtigt, jedoch werden iibersichtshalber hier und im
Folgenden nur die mittleren Laser-Leistungsdichten fiir jede Leistungsdichte angegeben.
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Abb. 6.1.1: Vergleich der gemessenen und der nach dem Parametersatz aus Kapitel
simulierten Impulsantwort fiir zwei Temperaturen und der angelegten Spannung
vonU = —1V.

schrinkt sich dabei die Diskussion auf die Untersuchung der Messergebnisse
bei der kleinsten gemessenen Leistungsdichte von P = 8.5 x 10° W /m?, bei
der Kennlinien fiir alle vier Spannungen gemessen werden konnten. Es liegen
zwar Messdaten fiir zwei noch kleinere Leistungsdichten vor, jedoch sind auf-
grund messtechnischer Beschrinkungen bei sehr kleinen Strémen die gemes-
senen Kennlinien fiir die Spannungen U =0V und U = —1V nicht auswertbar.
Die Wahl der kleinsten, vollstindig auswertbaren Leistungsdichte garantiert,
die auftretenden Effekte unabhingig von Raumladungseffekten diskutieren zu
konnen, die bei hoheren Leistungsdichten zunehmend auf die charakteristische
Form der Impulsantwort Einfluss haben.

6.1.2 Zeitskala der Trapping-/Detrapping Prozesse

In Abbildung [6.1.1] ist exemplarisch der Vergleich der gemessenen und der
nach dem Parametersatz aus Kapitel [5] simulierten Impulsantwort fiir zwei
Temperaturen und der angelegten Spannung von U = —1V dargestellt. Es
zeigt sich, dass die gemessene starke Temperaturabhéngigkeit in den Kenn-
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Abb. 6.1.2: Boltzmannfaktor in Abhéngigkeit der energetischen Tiefe E fiir zwei
Temperaturen.

linien mit den gewonnenen Parametern aus dem vorhergehenden Kapitel nicht
widergegeben wird. Auch geringe Verdnderungen in den Parametern, um even-
tuell vorhandene Variationen in der Morphologie aufgrund unterschiedlicher
Proben zu beriicksichtigen, fithren zu keiner signifikanten Verbesserung.

Betrachtet man die Messdaten in Abbildung genauer, so findet sich
im Vergleich zu den simulierten Kennlinien eine deutlich groBere temperatu-
rabhingige Differenz der Stromdichte bereits von Beginn der Stromantwort
an (vergleiche den rot markierten Bereich 1 in Abbildung [6.1.1] rund um
das Maximum der Stromdichte). Dies deutet darauf hin, dass die schnellsten
Trapping-/Detrapping-Prozesse der schnelleren Ladungstrigersorte auf Zeits-
kalen ablaufen, die kleiner sind als die maximale zeitliche Auflosung der
Messapparatur von ca. Ins. Bei den gewihlten Parametern in den Simu-
lationen in Abbildung [6.1.1] betrdgt die Trappingrate der freien Elektronen
1o * Nirap, = 2.2V~ s~ und damit die mittlere Verweildauer im Transportband
ca. Tt = 0.5ns. Analog dazu reichen die Zeitkonstanten fiir das Detrapping aus
dem flachsten (E;, = 0.075eV) bzw. dem tiefsten (E;, = 0.475eV) der neun
Trapniveaus von 7g = 0.3ns bis 74 = 799ns. Mit den gewihlten Parametern
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

kommen die Ladungstriger daher nur nach und nach aus den Trapzustinden
wieder heraus. Insbesondere zum Zeitpunkt des Maximums sind daher nur we-
nige Ladungstriger wenigstens einmal eingefangen worden und, wenn tiber-
haupt, lediglich aus flachen Trapniveaus wieder entkommen. Dies erklirt auch
den geringen Temperaturunterschied, da sich fiir kleine Energiebarrieren der
Boltzmannfaktor nur wenig mit der Temperatur dndert und damit die Detrap-
pingrate fiir den untersuchten Temperaturbereich nahezu gleich ist. Letzteres
ist aus Abbildung [6.1.2] ersichtlich, in der der Boltzmannfaktor in Abhingig-
keit der energetischen Tiefe fiir zwei Temperaturen dargestellt ist.

6.1.3 Charakteristische Steigungsanderungen

In den gemessenen Impulsantworten in Abbildung sind zwei signifikante
Steigungsdnderungen auszumachen, die in den simulierten Kennlinien in
Abbildung [6.1.1] zwar ansatzweise in den markierten Bereichen 2 und 3 zu
erkennen sind, jedoch deutlich zu schwach im Vergleich zum Experiment
ausfallen. Im folgenden Unterabschnitt sollen diese niher charakterisiert
werden.

Dispersiver Ladungstragertransport

Die erste signifikante Steigungsdnderung in Abbildung zeigt sich in dem
rot markierten Bereich 2 bei der Zeit t = 40ns bei der Temperatur 7 = 50°C
bzw. beit = 100ns bei1 7 = 11 °C, die deutlich stiarker ausfillt als in den in der
Abbildung ebenfalls dargestellten simulierten Kennlinien mit den Parametern
aus Tabelle [5.3.1l Wie bereits mehrfach erwdhnt und in Unterabschnitt
erlidutert, ist das Auftreten einer derartigen Steigungsdnderung ein fundamen-
tales Kennzeichen von dispersivem Ladungstrigertransport [44]. Stark disper-
siver Transport in zeitabhingigen Messungen bedeutet, dass die energetische
Verteilung der lokalisierten Ladungstrager weit entfernt vom Gleichgewichts-
zustand ist. Dies ist der Fall, wenn sich zur Laufzeit der Messung die meisten
Ladungstrdger in tiefen Trapniveaus befinden. Lediglich Ladungstriager, die
sich in Trapniveaus oberhalb eines entsprechenden Energieniveaus £*(¢) be-
finden, sind im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells zum Zeitpunkt ¢ im
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Abb. 6.1.3: Gemessene Pulsantworten in Abhéngigkeit der angelegten Spannung bei
einer Leistungsdichte von P = 8.53 x 10° W/m?. Alle Kurven weisen
zwei signifikante Steigungsdnderungen (Knicke) in der Stromdichte auf.
Die zusitzlich eingezeichneten Pfeile dienen zur Veranschaulichung der
Spannungsabhingigkeit der auftretenden Steigungsénderungen.

quasi thermodynamischen Gleichgewicht mit den freien Ladungstragern im
Transportband, wobei sich das entsprechende Energieniveau mit der Zeit zu-
nehmend zu tieferen Energien hin verschiebt.

Verkiirzt dargestellt bewegen sich die Ladungstrager im Mittel mit einer
effektiven Beweglichkeit nach Gleichung [5.2.5] wobei diese mit der Zeit
stetig abnimmt, da die tiefen Trapniveaus mit der Zeit zunehmend besetzt
werden. Der Zeitpunkt des Knicks ist in stark vereinfachter Darstellung durch
das Erreichen der letzten Ladungstriager an der Elektrode bestimmt, die mit
der mittleren Geschwindigkeit v = Uefr - E durch die gesamte aktive Schicht
driften. Daher lisst sich der Zeitpunkt des Knicks als Transitzeit interpretieren,
der mit zunehmender Spannung frither erreicht wird, wie in Abbildung [6.1.3]
mit Hilfe der Pfeile verdeutlicht. Da die effektive Beweglichkeit jedoch
mit der Zeit stetig abnimmt und die Drift-Zeit mit dem Feld variiert, ist
keine Linearitit in der Transitzeit in Abhingigkeit des elektrischen Feldes
zu erwarten. Nach der Transitzeit sind im Bauteil lediglich noch in tiefen
Trapniveaus eingefangene Ladungstriger vorhanden, und der weitere Verlauf
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Abb. 6.1.4: Gemessene Pulsantworten im Kurzschlussfall fiir drei Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.53 x 10° W /m?. Zusiitzlich eingezeichnet sind
exemplarisch zwei an die Messdaten bei der Temperatur 7 = 11 °C angelegte
Geraden bei doppeltlogarithmischer Auftragung der Stromantwort vor und
nach der Transitzeit f;ansi¢. Die aus der Steigung der Geraden extrahierten Werte
betragen o = 0.48 fiir die flache und o, = 0.43 fiir die steile Gerade.

der Stromdichte ist daher nur durch das zeitliche Verhalten des Detrappings
dieser Ladungstriager bestimmt, was wiederum von der charakteristischen
Verteilung der Trapzustinde abhéngt. Eine detailliertere Beschreibung des
dispersiven Ladungstrigertransports erfolgt in Abschnitt anhand der
Diskussion der Simulationsergebnisse.

Vergleich mit analytischer Berechnung

Arkhipov verdffentlichte 1984 erstmals im Rahmen von Multiple-Trapping
theoretische Berechnungen der Stromantwort einer Solarzelle auf einen
Lichtpuls unter der Annahme homogener Absorption und stark dispersiven
Transports [44]. Fiir kleine Leistungsdichten ldsst sich die Stromantwort
danach in zwei charakteristisches Teilbereiche vor und nach einer sogenannten
Transitzeit fqni¢ unterteilen. Fiir eine exponentiell abfallende energetische
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Verteilung der Trapzustidnde ldsst sich der zeitliche Stromverlauf durch einen
Potenzansatz nach der Form

j(t) ~ 1T fiir £ < fansic
J(0) ~ 1T i £ > fansic (6.1.1)
darstellen, mit dem dimensionslosen Parameter o¢. Bei doppeltlogarithmischer
Auftragung ldsst sich dieses Potenzverhalten jeweils mit den Geraden mit der
Steigung m; = —1 + o vor und mit der Steigung m; = —1 — & nach der
Transitzeit #;.nsi¢ anndhern. Wie sich anhand der Beispiele fiir verschiedene
Temperaturen und der Spannung U = OV in Abbildung [6.1.4] erkennen
lasst, entsprechen die experimentell gemessenen Kennlinien sehr gut dem
theoretischen Verlauf nach Gleichung Die Stromdichte weist also
sowohl vor als auch nach der Transitzeit das entsprechende Potenzverhalten
auf. Der Theorie nach Ref. [44] sollte sich aus beiden Steigungen jeweils der
gleiche Parameter o ergeben. Jedoch zeigt sich in den Messungen, dass je nach
Spannung und Temperatur die aus den Geraden extrahierten Werte vor der
Transitzeit ) bzw. nach der Transitzeit o mehr oder weniger stark differieren
konnen. So weichen die aus den in Abbildung eingezeichneten Geraden
extrahierten Werte o leicht voneinander ab und betragen o = 0.48 fiir
die flache und o; = 0.43 fiir die steile Gerade. Unabhéngig von den leichten
Abweichungen lésst sich aus den jeweiligen Steigungen mj ; der Geraden mit

Ep?=kpT /oy, (6.1.2)

die charakteristische Energie der Verteilung der Trapzustinde im Akzeptor
(bzw. prinzipiell ebenso im Donor) berechnen.

Die prinzipiell gute Ubereinstimmung des gemessenen Stromdichteverlaufs
mit dem theoretisch vorhergesagten Potenzverhalten vor und nach dem Knick
ist ein signifikantes Zeichen fiir stark dispersiven Ladungstrigertransport
sowie eine ndherungsweise exponentielle Verteilung der Trapzustinde. Wie
im Folgenden anhand der numerischen Simulationen gezeigt wird, ist das von
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

der Theorie abweichende Verhalten o # oy auf zu grobe Niherungen in der
theoretischen Beschreibung nach Ref. [44] zuriickzufiihren.

Beitrag der Elektronen und Lécher

In den gemessenen Kennlinien in Abbildung [6.1.4] zeigt sich noch ein zweiter
Knick, dessen Steigungsidnderung entgegengesetzt zu dem des ersten Knicks
ist. Der genannte Knick ist in der genannten Abbildung gekennzeichnet sowie
in Abbildung mit Bereich 3 rot markiert. Auch dieser verschiebt sich mit
zunehmend groBer angelegter Spannung zu fritheren Zeiten, wie in Abbildung
mit einem Pfeil verdeutlicht ist. Mit Hilfe des Vorwissens aus den
bisherigen Simulationen lésst sich diese Steigungsinderung als Zeitpunkt des
Ubergangs identifizieren, ab dem der Beitrag der Locher zur Stromdichte
den der Elektronen iiberwiegt. Dies wird im folgendem Unterabschnitt [6.2.4]
anhand der Simulationen néher erldutert.

6.1.4 Vergleich von Simulation und Experiment

Die starke Temperaturdifferenz bereits zu Anfang der Impulsantwort wie auch
das ausgeprigte Verhalten des dispersiven Ladungstrigertransports und dem
damit verbundenen Auftreten der charakteristischen ersten Steigungsidnderung
verdeutlichen, dass die Trapzustidnde stirker als bisher angenommen den
Transport der schnelleren Ladungstrigersorte bestimmen. Offensichtlich sind
die Zeitskalen fiir das Trapping sowie das Detrapping deutlich kleiner, was in
den Simulationen erhohten Ratenkoeffizienten der Trapping-/Detrappingrate
sowie erhohten Trapdichten entspricht. Entsprechend muss auch die freie
Zustandsdichte deutlich groBer sein, wobei in Anlehnung an geometrische
Betrachtungen von einer maximalen Zustandsdichte aller LUMO/HOMO

3 sowohl

Zustinde (freie Zustinde plus Trapzustinde) von N = 5 x 10%"m~
im Akzeptor als auch im Donor ausgegangen wird. Die Abschitzung
beruht auf einer rdumlichen Ausdehnung benachbarter Zustidnde von 0.6 nm
[154]. In den Simulationen wird daher von einer freien Zustandsdichte von

N=2.5x10?" m~> ausgegangen.
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6.1 Temperaturabhiingigkeit im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells

Tab. 6.1.1: Aus dem Vergleich mit dem Experiment extrahierter Satz von fiir dieses Kapitel
relevanten Simulationsparametern. Die Parameteranpassung erfolgt durch
gleichzeitiges Anpassen der simulierten Kennlinien an Messungen fiir drei
verschiedene Spannungen, vier Laser-Leistungsdichten und der hochsten sowie
der niedrigsten Temperatur.

Parameter Symbol  Wert
Elektronenbeweglichkeit Ue 1.03 x 10~*m?/Vs
Locherbeweglichkeit Un 2.3 x 1077 m?/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Nirap, 1.8x 102" m3
Trapzustandsdichte im Donor Nirap, 1.2%x 102" m=3
Externer Widerstand R 80Q
Charakteristische Energie im Akzeptor ETA 38.7meV
Charakteristische Energie im Donor Erp 66meV
Langevin-Korrekturfaktor Riac 1
Akzeptor-Ratenkoeffizient r0.e 4.5 %10 m?/Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0.h 5.5x1071°m3/Vs
Freie Zustandsdichte N 2.5%x 104" m™3
Beweglichkeitskante AE) 50meV
Built-in-Spannung Uni —0.7V

Komplexer Brechungsindex (A = 532nm) 7 2.05+1i0.46 [141]

Aufgrund der Vielzahl der gemessenen Kennlinien erfolgt die Parameteran-
passung durch gleichzeitiges Anpassen der simulierten Kennlinien an Mes-
sungen fiir drei Spannungen, vier Laser-Leistungsdichten und zwei Tempera-
turen. Die ausgewihlten Kennlinien garantieren dabei die Beriicksichtigung
der gesamten Breite der Messdaten, insbesondere da immer der kleinste und
groflte gemessene Wert (der Temperatur, der Leistungsdichte und der Span-
nung) in der Auswahl beriicksichtigt ist. Das Ergebnis der im Vergleich zum
vorherigen Kapitel modifizierten Parameter ist in Abbildung [6.1.5] exempla-
risch fiir vier Spannungen von U = 0V und U = —5V zu sehen, wobei in
jeder Abbildung jeweils die Kennlinien der kleinsten (7' = 11 °C) und groBten
(T =50°C) gemessenen Temperatur dargestellt sind. Die aus dem Angleichen
extrahierten, fiir dieses Kapitel relevanten Parameter sind in Tabelle auf-
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Abb. 6.1.5: Vergleich der Impulsantworten fiir jeweils zwei Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.53 x 10° W/m? und vier Spannungen von U = 0V
bisU = —5V.

gelistet. Wie erwartet fithren die erhohten Raten fiir das Trapping/Detrapping
der Elektronen zu einer stirkeren Temperaturdifferenz iiber beinahe die ge-
samte Dauer der Impulsantwort bis zum Zeitpunkt des Auftretens des zweiten
Knicks in Ubereinstimmung mit dem Experimentﬂ. Des Weiteren weisen die
neuen Simulationen fiir alle Spannungen die in den Messungen auftretende
charakteristische erste sowie zweite Steigungsdanderung auf. Ebenso reprodu-
zieren die Simulationen den linearen Verlauf der Stromdichte bei doppeltlo-
garithmischer Auftragung vor und nach dem ersten Knickpunkt, wie auch den

3 Aufgrund der erhohten Raten werden in den hier und im Folgenden dargestellten Simulationen auch sehr
flache Trapzustéinde bis zu Energien E( unterhalb der Leitungsbandkante beriicksichtigt. Dieser werden
jedoch aufgrund der sehr kurzen Lebensdauer der Ladungstriger in diesen Traps nicht in der exponentiellen
Verteilung der Traps beriicksichtigt, sondern werden vielmehr durch eine minimal temperaturabhédngigen
freien Beweglichkeit 1y beschrieben. Die Beriicksichtigung dieser Traps fiihrt lediglich zu einem geringen
temperaturabhingigen Unterschied der freien Beweglichkeit von maximal 12% in dem untersuchten
Temperaturbereich. Die Herleitung der Berechnung wird ausfiihrlich unter Abschnitt [A.T] im Anhang
beschrieben.
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

langen Auslédufer der Stromdichte bis in den zweistelligen Mikrosekunden-
bereich. Eine detaillierte Diskussion der Ursache beider Knicks sowie eine
tiefgreifende Analyse des Stromdichteverlaufs erfolgt unter anderem anhand
eines Vergleichs mit analytischen Berechnungen in den folgenden Abschnit-
ten.

6.2 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die extrahierten Parameter aus der Anpassung
der simulierten an die gemessenen Kennlinien diskutiert und die im vorhe-
rigen Abschnitt erwihnten Effekte anhand der Simulationen néher erldutert.
An dieser Stelle sei betont, dass alle simulierten Kennlinien in diesem und
im folgenden Kapitel mit einem einzigen, aus allen Simulationen extrahierten
Parametersatz berechnet sind, also insbesondere auch fiir die verschiedenen
Leistungsdichten. Wahrend dieses Kapitel sich auf die kleinen Leistungen be-
schrinkt, folgt im folgenden Kapitel die Diskussion fiir hohe Leistungsdich-
ten, bei denen weitere dichteabhédngige Effekte im Generationsprozess auftre-
ten. Im Zuge dessen wird die Generation der Ladungstréger in den hier sowie
im folgenden Kapitel gezeigten Simulationen nicht nach dem Onsager-Braun-
Dissoziationsmodell berechnet, sondern mit Hilfe eines neuen Dissoziations-
modells, welches im folgenden detailliert Kapitel beschrieben wird. Relevant
fir die Diskussion in diesem Kapitel ist hierbei lediglich die interne Quan-
teneffizienz (Ausbeute der generierten Ladungstrigerpaare pro Photon), die
im Rahmen des Modells temperaturunabhéngig ist und sich bei kleinen Leis-
tungsdichten hauptsichlich aus dem Wechselspiel der feldabhédngigen Disso-
ziation und der paarweisen Rekombination ergibt. Sie betrigt in den Simu-
lationen ca. N = 67% im Kurzschlussfall sowie 11 = 82% bei der Spannung
U=-5V.

6.2.1 Zeitlicher Verlauf der Ladungstragerdichte der Elektronen

Die extrahierte Beweglichkeit der freien Elektronen im Transportband
ist mit te = 1.03 x 107*m?/Vs deutlich groBer als in den vorangehen-
den Simulationen bisher angenommen. Gleichzeitig werden aber aufgrund
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Abb. 6.2.1: In Unterabbildung (a) ist die gemessene Impulsantwort bei der Spannung
U = 0V und der Temperatur 7 = 11 °C dargestellt. Zusitzlich eingezeichnet
sind zwei an die Messdaten angelegten Geraden mit den Steigungen o = 0.48
und o = 0.43. In Unterabbildung (b) ist die zu der Kennlinie korrespondierende
simulierte netto Detrappingrate Rq — R; aus den neun Trapniveaus dargestellt.
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

der deutlich hoheren Trappingrate alle generierten Ladungstriger beina-
he instantan eingefangen (Lebensdauer der Elektronen im Transportband
T = 1/(Nuap, - '0) = 0.12ps), woraus sich im Zusammenspiel mit der eben-
falls erhohten Detrappingrate ein zum vorangehenden Kapitel vergleichbares
Anstiegsverhalten der Stromdichte ergibt. Die Verweildauer der Ladungstri-
ger in den Trapzustdnden ist wesentlich kiirzer und reicht von 73 = 1.62ps
im flachsten Trapzustand mit einer energetischen Tiefe des Traps von
E;, = 0.075¢eV bis zu 734 = 8.48 us im energetisch tiefsten Trapniveau bei
E, = 0.475eV. Ladungstriger, die sich in flachen Trapniveaus oberhalb eines
entsprechenden Energieniveaus £*(¢) befinden, sind aufgrund der sehr kurzen
Verweildauer sehr schnell im quasi thermodynamischen Gleichgewicht mit
dem Transportband und generieren daher einen entsprechenden Anteil an
freien Ladungstrigern im Transportband bereits zu Beginn der Impulsant-
wort. Das Energieniveau £*(¢) ldsst sich ndherungsweise definieren durch die
Wahrscheinlichkeit des Entkommens der Ladungstriger aus dem Trapniveau
mit der energetischen Tiefe E; = €*(¢), die zum jeweiligen Zeitpunkt ¢ gerade

E
[ro-NC-exp <—kB—tT>] r=1 6.2.1)

Aufgrund des Boltzmannfaktors in der Detrappingrate liegt das Energieni-

eins ist:

veau €*(t) zum gleichen Zeitpunkt ¢ bei hoherer Temperatur nach Gleichung
6.2.1] energetisch tiefer. Somit befinden sich bei hoherer Temperatur signifi-
kant mehr Ladungstriager im Transportband und infolgedessen ist die Strom-
dichte signifikant groBer, was den starken Temperaturunterschied bereits zu
Beginn der Impulsantwort in Abbildung [6.1.5]erklirt. Ladungstriger, die zum
Zeitpunkt ¢ in Trapniveaus unterhalb der Energie €*(¢) lokalisiert sind, ent-
kommen bis zu diesem Zeitpunkt nicht aus den Trapniveaus und tragen so-
mit nicht zur Stromdichte bei. Die Ladungstriger, die sich im thermodynami-
schen Gleichgewicht befinden, driften zur Elektrode, wobei sie auf ihrem Weg
mehrfach in alle energetisch verteilten Trapzustidnde neu eingefangen werden
und aus flachen Trapzustinden wieder herauskommen konnen. Folglich wer-
den zunehmend tiefe Trapniveaus besetzt, was eine Abnahme der Stromdichte

—1+a)

nach der Form j(z) ~ ¢ zur Folge hat. Mit voranschreitender Zeit ver-
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

schiebt sich das Energieniveau £*(¢) zu tieferen Energien, da zunehmend Glei-
chung [6.2.1] fiir energetisch tiefer liegende Trapzustidnde erfiillt ist. Aufgrund
der exponentiellen Verteilung der Zustdnde sinkt damit auch zunehmend die
Anzahl der Zustdnde unterhalb dieses Energieniveaus. Wenn die Trapping-
Zeitkonstante T = 1/ (ro - Nyaps (E < €*(1))) fiir das Trapping von Ladungs-
tragern in Trapniveaus unterhalb von £*(¢) groBer wird als die nach Ref. [44]
definierte mittlere Driftzeit T =d/ (\/6 - Ueff - F) der sich fortbewegenden La-
dungstriger, so werden diese extrahiert und nicht erneut in tiefe Trapniveaus
wieder eingefangen. Ab diesem Zeitpunkt befinden sich dann lediglich noch
Ladungstrédger in tiefen Trapzustinden und die Stromantwort wird im Folgen-
den bestimmt durch das Herauskommen der Ladungstriger aus diesen Trap-

—1-0) Der Ubergang der zwei

zustinden und verlduft nach der Form j(r) ~ ¢
Zeitbereiche ist als Transitzeit #,si¢ definiert und zeigt sich anhand der signi-
fikanten Steigungsdnderung in der Stromdichte, wie exemplarisch ersichtlich
bei ca. der Zeit t = 200ns und = 400ns in den Kennlinie in Abbildung

bei der Temperatur 7 = 50°C bzw. T = 11°C.

Der charakteristische Ubergang zeigt sich auch in Unterabbildung ,
in der die, zu der gemessenen Stromantwort in Unterabbildung korre-
spondierende, simulierte netto Detrappingrate (Detrappingrate Rq minus Trap-
pingrate R;) der Elektronen aus den jeweiligen neun Trapniveaus sowie die
Summe der netto Detrappingraten aus allen Trapniveaus dargestellt sind. Die
Spannung ist bei dem gewihlten Beispiel in Abbildung [6.2.1] U = 0V und
die Temperatur 7' = 11 °C. Der Zeitpunkt der charakteristischen Steigungsén-
derung in der Stromdichte entspricht dem Zeitpunkt in Abbildung [6.2.1p, in
dem die Summe der netto Detrappingraten erstmals groBer ist als die jeweili-
ge netto Detrapping-Rate aus allen diskretisierten einzelnen Trapniveaus. Dies
beschreibt den Umstand, dass ab diesem Zeitpunkt insgesamt mehr Ladungs-
trager herauskommen als in tiefe Trapniveaus neu eingefangen werden. Alle
herauskommenden Ladungstriger werden ab diesem Zeitpunkt extrahiert, und
in der Folge ergibt sich der Stromdichteverlauf aus dem zeitlichen Verhalten
des Detrappings aus den tiefen Trapniveaus. Dies ist lediglich von der Ver-
teilung der Zustdnde in dem entsprechenden Material und damit bei einer ex-
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Abb. 6.2.2: Zeitlicher Verlauf der Ladungstrigerdichte der freien Elektronen im
Transportband fiir die simulierte Impulsantwort bei einer angelegten Spannung
von U = 0V und der Temperatur 7 = 11 °C.

ponentiellen Verteilung der Zustédnde von der charakteristischen Energie Et
bestimmt.

Veranschaulichen ldsst sich das charakteristische dispersive Verhalten
auch anhand des zeitlichen Verlaufs der freien Ladungstrigerdichte, die
in Abbildung [6.2.2] fiir die Stromantwort bei der angelegten Spannung
U = 0V und der Temperatur T = 11°C dargestellt ist. Die Dichte der
freien Elektronen im Transportband bleibt iiber einen langen Zeitraum
(bis ca. t = 400ns) rdumlich nahezu unverdndert, da sich die meisten
Ladungstriger in tiefen Trapzustinden befinden und diese somit ein Reservoir
an Ladungstragern zur Verfiigung stellen. Driften freie Ladungstriger weg,
so stellt sich nahezu instantan wieder ein momentaner Gleichgewichtszustand
zwischen freien und getrappten Ladungstrigern fiir den jeweiligen Zeitpunkt
ein. Die Ladungstrigerdichte sinkt jedoch kontinuierlich mit der Zeit, da
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

zunehmend tiefere Trapzustinde besetzt werden und sich die Ladungstriger
im quasi thermodynamischen Gleichgewicht oberhalb von £*(¢) fortbewegen
bzw. an der Kathode (in Abbildung [6.2.2] auf der rechten Seite) extrahiert
werden. Dieses Verhalten dndert sich jedoch, wenn die Ladungstriger von
der Anodenseite (links in Abbildung im Mittel mit der effektiven
Beweglichkeit ¢ die Kathodenseite nach ca. der Zeit t = 400ns erreicht
haben und folglich iiberall im Bauteil das Reservoir an Ladungstriagern in
tieferen Trapniveaus erschopft ist. Ab diesem Zeitpunkt sinkt daher von der
linken Seite ausgehend die Dichte der freien Ladungstriger sehr schnell,
da alle aus den tiefen Trapniveaus herauskommenden Ladungstriager sofort
extrahiert werden. Der Zeitpunkt des Ubergangs ist durch die Transitzeit
definiert und zeigt sich in den Kennlinien anhand der Steigungsédnderung, wie
in Abbildung anschaulich dargestellt ist.

6.2.2 Diskussion des Potenzverhaltens vor und nach der
Transitzeit tyansit

Wie bereits in Unterabschnitt [6.1.3] erwéhnt, verhilt sich der gemessene
Stromdichteverlauf vor und nach der Transitzeit fya,s¢ entsprechend dem
Potenzverhalten nach Gleichung und kann bei doppeltlogharitmischer
Auftragung durch zwei Geraden angenidhert werden. Exemplarisch ist dies an
dem Beispiel fiir die Spannung U = OV in Abbildung [6.2.Ta verdeutlicht.
Auch in fast allen Kennlinien mit angelegter Riickwirtsspannung lédsst sich
in den Unterabbildungen (b)-(d) in Abbildung [6.1.5]ein linearer Bereich vor
und nach dem ersten Knick erkennen. Lediglich bei hohen Spannungen ist der
Zeitpunkt der Transitzeit sehr friih erreicht, weswegen das Potenzverhalten vor
dem ersten Knick durch den Einfluss des Verschiebungsstroms iiberlagert ist
und sich daher kein linearer Bereich in den Kennlinien ausmachen lésst.

Die mit den Geraden in Abbildung [6.2.1] korrespondierenden charakteristi-
schen Energien fiir die Kennlinie bei der Spannung U = 0V und der Tempe-
ratur 7 = 11 °C betragen Et, = 50.6meV (¢ < t;) und E1, = 56.3meV (¢ > 1).
Die Werte sind deutlich groBer als der aus der Anpassung der simulierten
Kennlinien extrahierte Wert von Et, = 38.7meV. Die Diskrepanz ist auf die
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zu vereinfachte Niherung bei der theoretischen Beschreibung nach Arkhi-
pov zuriickzufiihren, bei der alle Ladungstriager oberhalb von £*(¢) als freie
Ladungstriager behandelt werden und sich mit der (freien) Beweglichkeit L
fortbewegen. Tatsédchlich aber kommen zwar die Ladungstriger hinreichend
schnell aus Zustinden oberhalb von £*(¢) wieder heraus, jedoch werden sie
auf dem Weg zur Elektrode mehrmals wieder auch von selbigen Trapzustin-
den erneut eingefangen. Im Unterschied zur Theorie nach Ref. [44] ist daher
die pseudo-effektive Beweglichkeit u’(z), die sich aus den freien und in den
Trapzustinden oberhalb von €*(¢) befindlichen Ladungstrigern n{ nach der
Form

1N ne(t)
Wt = —ne(t) ) (6.2.2)

berechnet, reduziert. Mit voranschreitender Zeit und der damit verbundenen
Verschiebung von £*(¢) zu tieferen Energien nimmt diese pseudo-effektive Be-
weglichkeit 1 (r)" zunehmend ab, was einen immer grofer werdenden zusiitz-
lichen Beitrag zur Abnahme der Stromdichte fiir Zeiten ¢ < ti;angj¢ zur Folge
hat. Damit féllt der Abfall der Impulsantwort stirker ab bzw. ist die Steigung
des Abfalls fiir ¢ < tiangir grofler als nach dem vorhergesagten Verhalten nach
Arkhipov, weswegen ein zu grofler Wert fiir die charakteristische Energie aus
den an die Messdaten angelegten Geraden extrahiert wird. Die Berechnungen
nach Arkhipov basieren auf der Niherung ET > kg7, was bei einer Tempera-
tur 7 = 50°C der Bedingung 0.0387¢eV > 0.028¢eV entspricht. Aufgrund der
nur schwach erfiillten Niherung ist die Zahl der Trapzustidnde oberhalb von
€*(t) relativ groB, und damit auch die Abweichung der Simulation von der
approximierten Berechnung nach Arkhipov.

Ebenso konnen auch die aus den tiefen Trapniveaus herauskommenden
Ladungstriger nach der Transitzeit t > fansi¢ VOn energetisch hoher liegenden
Trapzustinden teilweise mehrfach wieder eingefangen werden, bevor sie
an der Elektrode extrahiert werden. Die zusitzlichen Beitrdge der hoher
liegenden Zustinde verlangsamen mit der Zeit zunehmend die Extraktion,
was einen flacheren als den theoretisch erwarteten Abfall der Stromdichte fiir
t > teansit ZUr Folge hat, also einen Abfall der Stromdichte mit einer kleineren
Steigung.

127



6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

60 T T T T
_ o

> r=10°C,t< Uransit 4
g 55 ¢ o L= liyansit — * = Va
\[_ r'=50"C,r< ttransit Y4
R 50 F 1> liyansit =" @ / '.'
‘2 / I3
o0 /
o 45t , -
8]
o _*
% 40 B -~ - 7
2 -
Z _-
o) 35 PR g .
E _________ x/ "
s ... .
S O30 F e . .
o ...... s

25 1 1 1 1

-5 —4 -3 -2 -1 0

Spannung U/ V

Abb. 6.2.3: Die jeweils aus den Geraden bestimmten Werte der charakteristischen Energien
fiir zwei Temperaturen vor und nach der Transitzeit #,s; in Abhdngigkeit der
Spannung.

Je groBer die angelegte Spannung ist, desto schneller driften die Ladungs-
trager und desto weniger oft werden die Ladungstriger auf ihrem Weg zur
Elektrode mehrfach wieder eingefangen. Mit grofBerer Spannung wird somit
die Abweichung der pseudo-effektiven von der freien Beweglichkeit im Trans-
portband zunehmend kleiner und damit auch die Abweichung der Approxima-
tion von der exakten Beschreibung der numerischen Simulation. Dies erklért
die in Abbildung [6.2.3] dargestellte, der Approximation nach nicht erwartete,
Abnahme der aus der Steigungen der (an die gemessenen Kennlinien angeleg-
ten) Geraden bestimmten charakteristischen Energie mit zunehmender Span-
nung. Bei hohen Spannungen und der damit verbundenen schnellen Ladungs-
tragerextraktion ist die Stromdichte rund um die Transitzeit jedoch tiberlagert
durch den Einfluss des Verschiebungsstromes. Dies fiihrt zum einen dazu, dass
sich fiir groBe Spannungen kein Potenzverhalten fiir Zeiten ¢ < fangi¢ 1n den
Kennlinien ausmachen lidsst. Zum anderen ist der Abfall der Stromdichte fiir
Zeiten t > tyansit RC-limitiert und féllt dadurch signifikant langsamer ab, wo-
mit die Steigung des Abfalls kleiner ausféllt und entsprechend ein zu klei-
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Abb. 6.2.4: Transitzeit in Abhingigkeit von der elektrischen Feldstirke fiir die Temperaturen
T =11°Cund T = 50°C. Aufgetragen sind sowohl die aus dem Experiment
extrahierten als auch die berechneten Werte nach Gleichung[6.2.3]aus Ref.

[44]. Zum Vergleich sind zusitzlich noch die berechnete Transitzeit nach

Gleichung und der feldabhingigen Beweglichkeit nach Poole-Frenkel
mit Eg = 1 x 107 V/m und der Nullfeldbeweglichkeit g = 1 x 107" m?/Vs
eingezeichnet.

ner Wert der charakteristischen Energie extrahiert wird. Generell ist daher die
Extraktion der exakten charakteristischen Energie aus den Messdaten dul3erst
schwierig, sollte aber prinzipiell fiir kleine Temperaturen und moderate Span-
nungen moglich sein. Fiir die kleinste Temperatur 7 = 11 °C und der Spannung
U = —1V ist die aus der zweiten Gerade extrahierte charakteristische Energie
im Akzeptor mit Et, = 41.8meV in guter Ubereinstimmung mit dem aus der
Parameteranpassung bestimmten Wert von E1, = 38.7meV.

6.2.3 Feldabhangigkeit der Transitzeit

In Abbildung [6.2.4] sind die Transitzeiten fqnsi¢ in Abhingigkeit der elektri-
schen Feldstirke E fiir die in diesem Kapitel untersuchten Kennlinien bei der
Leistungsdichte von P = 8.6 x 10°W/m? und den Temperaturen T = 11°C
und T = 50°C dargestellt. Die Transitzeiten sind aus den Schnittpunkten der
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Geraden bestimmt, die an den jeweiligen linearen Bereich bei doppeltlogarith-
mischer Auftragung vor und nach der ersten Steigungsinderung an die gemes-
senen Kennlinien angefittet sind. Wie aus Abbildung [6.2.4] ersichtlich, zeigt
sich dabei ein nichtlinearer Zusammenhang von Transitzeit und elektrischer
Feldstidrke bei den aus dem Experiment extrahierten Werten. Die nach der
analytischen Approximation nach Arkhipov berechnete Abhingigkeit weist
ebenfalls ein nichtlineares Verhalten auf und ist gegeben durch

N d ET/kBT
ltransit = ]t;ap T0 (\/B,U Et ) . (6.2.3)
0L 40

mit Top = 1/(Nyap - 70) und der Schichtdicke d der aktiven Schicht. In Abbil-
dung sind zusitzlich die nach dieser Formel berechneten Transitzeiten
aufgetragen, wobei die Werte fiir die jeweiligen Parameter in Gleichung[6.2.3]

der numerischen Simulation entnommen sindﬂ Dabei zeigt sich eine qualitati-
ve Ubereinstimmung des Potenzverhaltens in der Abhiingigkeit der Transitzeit
von der elektrischen Feldstirke zwischen den berechneten und den aus dem
Experiment extrahierten Werten, welches proportional zu der Form

Et/kgT

d
Itransit ™ <E) (6.2.4)

ist. Bei doppeltlogarithmischer Auftragung ergibt sich somit der Theorie nach
aus der Steigung der gemessenen Kennlinie ebenfalls die charakteristische
Energie ET, die bereits fiir die charakteristische Form des Abfalls fiir # > #;ansit
verantwortlich ist. Die Abweichungen der berechneten Transitzeiten nach
Gleichung von den gemessenen in Abbildung sind erneut auf die
fehlende Beriicksichtigung der reduzierten effektiven Beweglichkeit aufgrund
der Trapzustinde oberhalb des zeitabhingigen Energieniveaus £*(¢) in den

“Bei der Berechnung nach Gleichung muss beriicksichtigt werden, dass in der Simulation nur
Trapzustinde, die energetisch um den Wert Ey = 0.05eV unterhalb des Transportbandes liegen, als solche
beriicksichtigt werden. Daher muss in der analytischen Berechnung in Gleichung[6.2.3|die Anzahl der Traps
Nirap um die Multiplikation mit dem Faktor exp(Eo/Er) korrigiert werden, um die gleiche Anzahl der Traps
unterhalb von Ej zu gewihrleisten. Gleichung [6.2.3] ist damit noch immer giiltig, da in der Berechnung
der Formel nur Zustinde unterhalb des Energieniveaus £*(¢) eingehen, welches bei der Transitzeit fansic
deutlich tiefer als Ej liegt.
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

theoretischen Berechnungen zuriickzufiithren. Zum einen sind die berechneten
Transitzeiten daher grundsitzlich kleiner als die gemessenen. Zum zweiten
ist die Temperaturdifferenz leicht groBer als im Experiment. Je groBer die
Temperatur, desto tiefer liegt £*(¢) zum gleichen Zeitpunkt ¢ und desto mehr
Zustinde liegen oberhalb dieses Energieniveaus £*(¢). Damit steigt der Fehler
der analytischen Abschitzung mit steigender Temperatur.

Die Nichtberiicksichtigung der Zustidnde oberhalb von £*(¢) fiihrt auch zu
der spannungsabhingigen Abweichung des theoretisch vorhergesagten Ver-
haltens nach Arkhipov von der gemessenen Transitzeit. Damit lédsst sich aber
auch keine eindeutige Steigung aus den gemessenen Transitzeiten definieren.
Vergleicht man jedoch die Steigungen der nach Gleichung [6.2.3] berechneten
Kennlinien mit dem gemessenen Verlauf, so zeigt sich eine hinreichend gu-
te Ubereinstimmung mit dem aus der Parameteranpassung bestimmen Wert
von ET = 0.0387eV. Wie vorangehend diskutiert, sollten prinzipiell fiir hohe
Feldstirken (Spannungen) die extrahierten Werte besser mit der theoretischen
Approximation iibereinstimmen, woraus sich aus Abbildung[6.2.4]ein geringe-
re Steigung und damit eine geringe charakteristische Energie in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen aus Abschnitt [6.2.2] ergeben wiirde. Man beachte
dabei aber, dass die Extraktion der Transitzeit bei groen Feldern ungenauer
ist, da der Knick zunehmend durch andere Einfliisse iiberlagert wird.

Vergleicht man die hier verwendete Methode der Stromantwort mit
Laufzeitmessungen (TOF), so findet sich fiir organische Materialien hiufig
ein nahezu identisches Verhalten des Stromverlaufes, wobei die Messungen
lediglich an dickeren Bauteilen durchgefiihrt werden. Aus dem Knickpunkt in
den Kennlinien der TOF-Messungen wird standardmifig die Beweglichkeit
mittels der Transitzeit und der Wegstrecke d nach der Gleichung

d2
U=

ltransit * U

(6.2.5)

berechnet. Im Allgemeinen wird dabei eine Nichtlinearitét in der Transitzeit
in Abhingigkeit der elektrischen Feldstirke gemessen, aus der typischerweise
eine feldabhingige Beweglichkeit abgeleitet wird [132, 150, 156]. Die
Feldabhédngigkeit ldsst sich in aller Regel gut mit einem Poole-Frenkel-
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Verhalten vergleichen, woraus sich eine Beweglichkeit proportional zur
Wurzel des elektrischen Feldes ergibt (vergleiche Gleichung [2.2.6). Zur
Veranschaulichung sind in Abbildung [6.2.4] daher zusitzlich die berechneten
Transitzeiten nach Gleichung [6.2.5]fiir eine angenommene Beweglichkeit der
Form u = pg - exp (\ /E/E ) eingezeichnet, deren feldabhiingiger Verlauf sich
ebenfalls sehr gut mit den Messdaten deckt und woraus auf eine feldabhingige
Beweglichkeit geschlossen werden konnte.

Die Interpretation einer feldabhingigen Beweglichkeit ist jedoch nicht rich-
tig. Die Ursache der Nichtlinearitdt in der Transitzeit ist den gewonnenen
Erkenntnissen nach nicht auf den Einfluss einer feldunterstiitzten, erhohten
,Hipfrate” und damit einer feldabhingigen Beweglichkeit zuriickzufiihren,
sondern ausschlieBlich auf den dispersiven Charakter des Ladungstrigertrans-
ports. Es sei an dieser Stelle betont, dass in den Simulationen keinerlei ex-
plizite Feldabhédngigkeiten weder in der Beweglichkeit, noch in der Trapping-
oder der Detrappingrate angenommen sind, die Simulationsergebnisse aber
dennoch den gemessenen nichtlinearen Verlauf der Transitzeit mit dem elek-
trischen Feld reproduzieren. Die Erkenntnisse aus der in dieser Arbeit verwen-
deten Methode konnen dabei auf die Ergebnisse der TOF-Methode aus fol-
gendem Grund tibertragen werden: 1979 formulierte Arkhipov die gleiche Be-
rechnung des dispersiven Ladungstrigertransports unter der Randbedingung
der nicht wie vorangehend diskutierten, homogenen Absorption, sondern ent-
sprechend den Bedingungen bei TOF-Messungen, der Ladungstrigergenerati-
on nahe der Oberflache (engl. surface generation) [[157]. Dabei ergeben sich
sowohl die identischen Abhédngigkeiten der Transitzeit von der elektrischen
Feldstiarke und der Temperatur als auch das gleiche Potenzverhalten vor und
nach dem Knick in der Stromdichte entsprechend den Gleichungen [6.1.1]

Selbiger Umstand fiihrt auch dazu, dass die in Messungen héufig iiber
einen grolen Temperaturbereich gefundene Abhingigkeit von der Temperatur
einer thermisch aktivierten Beweglichkeit u ~ exp(€/kgT) zugeschrieben
wird [30], deren Ursache sich aber wiederum auf die Auswirkungen von
Trapzustdnden zuriickfiihren l&sst.
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Abb. 6.2.5: Simulierte und gemessene Impulsantwort bei der angelegten Spannung von
U = —1V und der Temperatur 7 = 50 °C. Zusitzlich eingezeichnet sind
die jeweiligen Leitungsstromdichtebeitrige der Elektronen und Locher. Die
Verschiebungsstromdichte wirkt dem steilen Anstieg der Leitungsstromdichte zu
Anfang stark entgegen, weswegen die Gesamtstromdichte anfangs kleiner als die
Leitungsstromdichte ist.

6.2.4 Differenzierung von Elektronen- und Locheranteil am
Gesamtstrom

Zur Veranschaulichung der Ursache des zweiten Knicks ist in Abbildung
6.2.5] der Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten fiir
eine angelegte Spannung von U = —1V und der Temperatur 7" = 50°C
dargestellt. Zusitzlich ist darin der Beitrag der Elektronen sowie Locher
am Leitungsstrom eingezeichnet. Unter der bereits mehrfach diskutierten
Annahme, dass die Elektronen die schnellere Ladungstragersorte sind, ist
die Stromdichte in dem dargestellten Beispiel bis zu ca. der Zeit t = 600ns
dominiert von der Drift der Elektronen im elektrischen Feld. Da zu diesem
Zeitpunkt bereits die meisten Elektronen an den Elektroden extrahiert sind,
wird in der Folge die Stromdichte vom Beitrag der Locher dominiert.
Wie in Abbildung rot markiert, zeigt sich der Ubergang von dem
elektronen- zu dem locherdominierten Regime als Steigungsénderung in der
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Stromdichte, dessen Zeitpunkt je nach Spannung, Temperatur und Leistung zu
verschiedenen Zeiten auftreten kann. Wird die Spannung erhoht, so verringert
sich die Transitzeit der Elektronen und infolgedessen wird auch der Zeitpunkt
frither erreicht, an dem der Beitrag der Elektronen zur Leitungsstromdichte
unter den Wert des Beitrages der Locher fillt. Dies erklért die Verschiebung
des zweiten Knicks mit zunehmender Spannung zu fritheren Zeiten, wie in
Abbildung [6.1.3| zu sehen ist.

6.2.5 Unterschiede im Lochertransport

Die Beschreibung des Lochertransports gestaltet sich deutlich schwieriger.
Dies liegt unter anderem an dem Nichtvorhandensein einer signifikanten drit-
ten Steigungsdnderung in den gemessenen Kennlinien, also einem weiteren
Knick in der Stromdichte aufgrund des dispersiven Charakters des Locher-
transports bei der Transitzeit fnsi¢n der Locher. Hinzu kommt, dass der 16-
cherdominierte Abfall der Stromdichte iiber einen gewissen Zeitbereich ei-
ne scheinbar verschwindende Temperaturabhingigkeit aufweist, wie in Abbil-
dung|[6.1.5d bei der Spannung U = —5V zu sehen ist. Zu guter Letzt verschiebt
sich zudem noch bei kleinen Spannungen der Ubergang von dem elektronen-
zu dem locherdominierten Bereich in den Mikrosekundenbereich und damit in
den Grenzbereich der Messdaten. Folglich kommen bei der geringsten Span-
nung nicht alle Locher innerhalb von 10 tts nach dem Laserpuls aus den Trap-
niveaus wieder heraus, was eine genaue Beschreibung des Lochertransports
anhand der Messdaten erschwert. So bleiben fiir die Auswertung der Kennli-
nien in Bezug auf den Lochertransport dennoch drei Kernpunkte. Der priagnan-
teste ist der in allen Kennlinien auftretende Zeitpunkt des Ubergangs von einer
elektronen- zu einer l6cherdominierten Stromdichte. Als zweites lassen sich
anhand der Steigung des Abfalls bei hohen Spannungen Aussagen iiber die
Trapverteilung extrahieren. Als drittes zeigt sich bei sehr genauer Betrachtung
der Kennlinien bei mittlerer Leistungsdichte doch eine sichtbare, geringe Tem-
peraturabhingigkeit der Stromdichte im spdten Mikrosekundenbereich, die auf
den temperaturabhiingigen Lochertransport zuriickzufiihren ist.

Die Steigung des Abfalls nach dem zweiten Knick, also in dem Zeitbe-
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Abb. 6.2.6: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten fiir zwei
Temperaturen und einer fiir den untersuchten Intensitédtsbereich mittleren
Leistungsdichte von P = 1.2 x 10’ W/m? und der Spannung U = —3V. Bei
genauer Betrachtung zeigt sich ein temperaturabhédngiger Unterschied in den
Kennlinien bei sehr lange Zeiten ab ca. 3000 ns.

reich, in dem die Stromdichte von den Lochern dominiert wird, weist je nach
Spannung und Leistung Werte um m ~ 1.0 — 1.3 auf und ist damit wesent-
lich kleiner als im Falle der Elektronen. Dies entspricht einer weniger steil
abfallenden exponentiellen Verteilung der Trapzustiinde, also einer gro3eren
charakteristischen Energie ET im Donor als im Akzeptor. Fiir eine Steigung
nahe Eins fillt auch die erwartete Steigungsdnderung nach Gleichung [6.1.1]
deutlich geringer aus als im Falle der Elektronen. Die Extraktion des Wertes
der charakteristischen Energie bei Steigungen kleiner als m ~ 1.3 ist schwie-
rig, jedoch wiirde dies in erster Nidherung einer charakteristischen Energie
von iiber ET = 100meV entsprechen. Dies stellt sich jedoch anhand der Si-
mulationen als ein deutlich zu hoher Wert heraus. Der aus der Anpassung
der simulierten Kennlinien extrahierte Wert der charakteristischen Energie im
Donor betriagt ET = 66meV und ist damit immer noch wesentlich grofler als
1m Akzeptor. Offensichtlich existieren deutlich mehr energetisch tief liegende
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Trapniveaus, in die entsprechend viele Locher auch eingefangen werdenﬂ Die
deutlich verlangsamte Extraktion der Locher aus tiefen Trapniveaus erklért das
lange Abfallverhalten der Stromdichte iiber den zweistelligen Mikrosekunden-
bereich hinaus. Die scheinbare Temperaturunabhiingigkeit der Stromdichte in
den Messkurven im Zeitbereich von ca. t = 500ns bis t = 2000ns, wie z.B. in
Abbildung und zu sehen ist, suggeriert auf den ersten Blick einen
temperaturunabhéngigen Lochertransport. Betrachtete man jedoch an dieser
Stelle exemplarisch den Vergleich der Kennlinien bei einer hoheren Leistungs-
dichte von P = 1.2 x 10’ W /m? und der Spannung U = —3V, so zeigt sich in
Abbildung [6.2.6] eine geringe Temperaturabhédngigkeit in dem rot markierten
Bereich ganz am Ende der Impulsantwort sowohl in den simulierten als auch
in den gemessenen Kennlinien. Ein gleiches Verhalten zeigt sich in identischer
Form auch bei anderen Spannungen sowie anderen Leistungsdichten. Von Be-
deutung daran ist, dass die Stromdichte der hoheren Temperatur iiber einen
langeren Zeitbereich identisch mit der Stromdichte der geringeren Tempera-
tur verlduft, dann aber frither abfillt. Das Verhalten ist identisch zu dem der
Elektronen, bei denen sich ebenfalls ein fritherer Abfall der Stromdichte mit
hoherer Temperatur zeigt. Zu diesem Zeitpunkt kommen bereits mehr Locher
aus den Trapzustinden wieder heraus, der Zeitpunkt der Transitzeit der Lo-
cher ist damit schon tiberschritten. Wie auch im Falle der Elektronen fillt die
Steigung vor/nach der Transitzeit steiler/flacher aus als nach der theoretischen
Approximation nach Arkipov, was die, aufgrund des groen Wertes von ET,
bereits geringe Steigungsidnderung noch weiter reduziert. Dies erklért auch die
Abweichung des Wertes der charakteristischen Energie von dem Wert, der sich
aus der Steigung der Geraden ergibt. Da zudem zum Zeitpunkt der Transitzeit
der Locher noch die Elektronen die Stromdichte dominieren, erklart sich auch
das Nichtvorhandensein einer dritten Steigungsénderung.

Im Unterschied zum Elektronentransport ist die Beweglichkeit der Locher
mit p, = 2.3 x 1077 m?/Vs geringer, was insbesondere im Zusammenwir-
ken mit der groBeren charakteristischen Energie eine deutlich geringere ef-

Die Trapzustinde der Locher befinden sich in Wirklichkeit oberhalb des LUMOs. Um den Textfluss zu
vereinfachen und die Vergleichbarkeit mit dem Akzeptor-Material zu gewéhrleisten, werden hier und im
Folgenden die Trapzustinde im Donor gleich beschrieben wie im Akzeptor, also energetisch tief liegende
Trapzustidnde sind in Wirklichkeit energetisch sehr hoch liegende.
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fektive Beweglichkeit zur Folge hat. Aus der Temperaturabhingigkeit des Lo-
chertransports ldsst sich der Vorfaktor g = 5.5 x 10~ '19m?3 /s der Trapping-
/Detrappingrate zwar ungefihr auf die Zehnerpotenz eingrenzen, jedoch nicht
eindeutig bestimmen. Ein deutlich hoherer Wert in der GroBenordnung des
Wertes fiir die Elektronen wiirde zu einer zu grolen Temperaturabhingigkeit
fiihren, die iiber die gemessene hinausginge. Wie auch im Falle der Elektro-
nen ergeben die Simulationen, dass die Dichte der Trapzustinde im Donor mit
Ng = 1.2 x 10* 1/m? iiber dem Mindestwert von Ng = 5 x 10?01 /m? liegt.
Bei kleineren angenommenen Trapdichten zeigen sich in der Simulation Sit-
tigungseffekte bei hohen Leistungsdichten, was dazu fiihrt, dass sich die si-
mulierten Kennlinien nicht mehr mit dem Experiment in Ubereinstimmung
bringen lassen.

6.2.6 Auswirkungen von Interferenzeffekten

Die komplexen Brechungsindizes aller Schichten haben zwei wesentliche Ein-
flisse auf die Stromcharakteristik. Zum einen definiert sich daraus die Ge-
samtanzahl aller absorbierten Photonen in der aktiven Schicht, zum anderen
aber auch die lokal unterschiedliche Generationsrate aufgrund der auftreten-
den Interferenzeffekte in der Intensitéitsverteilung des einfallenden Lichts. Fiir
das Materialgemisch P3BHT:PCBM finden sich stark voneinander abweichende
Werte des komplexen Brechungsindex in der Literatur. Je nach Wahl des kom-
plexen Bechungsindex ergibt sich dabei in den Simulationen eine unterschied-
liche Anzahl an absorbierten Photonen, was in erster Linie die exakte Bestim-
mung der Quanteneffizienz aus dem Integral der Impulsantwort erschwert. Der
fiir die simulierten Kennlinien verwendete komplexe Brechungsindex ist Ref.
[141] entnommen, in der die Werte des Absorptionskoeffizienten hoher lie-
gen als bei den Simulationen im vorherigen Kapitel. Prinzipiell lassen sich
dhnliche, jedoch nicht vergleichbar gute Ergebnisse bei geringeren Absorpti-
onswerten erzielen. Zwar ldsst sich die geringere Absorption durch die Annah-
me einer geringeren bis zu einer verschwindenden paarweisen Rekombination
kompensieren, jedoch sind die Minima und Maxima der Ladungstriagergene-
ration in der aktiven Schicht aufgrund der voneinander abweichenden Interfe-
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renzen anderes verteilt. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Wegstrecken fiir die
Elektronen und Locher bei gleicher Netto-Generationsrate der Exzitonen, was
sich im Kurvenverlauf der Kennlinien bemerkbar macht. Die beste Uberein-
stimmung ergibt sich mit den Werten aus Ref. [141] sowie einem paarweisen
CT—Rekombinationskoefﬁzientenﬁ von Kerme = 1.39 x 10101 /s (monomole-
kulare Rekombination). Dies entspricht einem Verlust an Ladungstragern im
Generationsprozess aufgrund der monomolekularen Rekombination der CTs
von 33% im Kurzschlussfall bzw. 18% bei der Spannung U = —5V in den
Simulationen.

Mit einem komplexen Brechungsindex mit kleinerem Extinktionskoeffizi-
enten (z.B. nach Ref. [124]]) kann keine gleichzeitige gute Ubereinstimmung
von elektronendominiertem und locherdominiertem Bereich gefunden wer-
den. Generell gilt zu beachten, dass eine gewisse Ungenauigkeit in den Mes-
sungen der Laser-Leistungsdichte vorhanden ist. Fehlerquellen sind hierbei
das raumliche, gaussformige Profil des Laserstrahls (welcher zur Verringerung
des Fehlers aufgeweitet wird) sowie die Messungenauigkeiten der verwende-
ten Referenz-Dioden iiber den gesamten Leistungsbereich.

6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilitat

Wie in Unterabschnitt[6.2.3] bereits diskutiert, gleicht die in dieser Arbeit ver-
wendete Messmethode der Stromantwort in vielerlei Hinsicht der Methode
der Laufzeitmessung. Gleichzeitig ist die verwendete Methode aber auch ver-
gleichbar mit der Photo-CELIV Methode, wenn man den Offset in der Strom-
dichte aufgrund der angelegten Spannungsrampe bei der Photo-CELIV Me-
thode abzieht. Wihrend bei Laufzeitmessungen aus der Transitzeit tiangj¢ die

®Der Vergleich der Simulationen mit den temperatur- und spannungsabhingigen Messdaten in diesem Kapitel
erfolgte im direkten Zusammenspiel mit der Untersuchung der Intensitdtsabhidngigkeit der Impulsantworten,
deren Ergebnisse im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Im Zuge neuer Erkenntnisse wird hierfiir ein
neues Ladungstriger-Generations-Rekombinationsmodell eingefiihrt, welches im folgenden Kapitel eingehend
erldutert wird. Bei den in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnissen bei kleinen Leistungsdichten haben die
im folgenden Kapitel diskutierten Effekte jedoch kaum einen Einfluss. Daher sind zwar die Simulationen in
diesem Kapitel bereits mit dem neuen Modell simuliert, jedoch erfolgt die Diskussion beziiglich des Generations-
Rekombinationsmodells erst im folgenden Kapitel. Der Vollstindigkeit halber wird aber bereits in diesem Kapitel
der extrahierte Wert der paarweisen (monomolekularen) CT-Rekombination angegeben, der lediglich Einfluss auf
die absolute Anzahl der dissozierten Exzitonen (CTs) hat.
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Beweglichkeit bestimmt wird, wird selbige aus dem Zeitpunkt des Erreichens
des Maximums f,x bei den Photo-CELIV Messungen errechnet. Die in die-
ser Arbeit verwendete Methode der transienten Impulsantwort ist eine Art
Kombination aus TOF und CELIV, da sowohl ein prignantes Maximum als
auch eine charakteristische Transitzeit in den Kennlinien auszumachen sind.
Ein wesentlicher Unterschied sind jedoch die unterschiedlichen Zeitskalen der
Messung. Sowohl bei TOF also auch bei CELIV liegt typischerweise der Zeit-
bereich der gemessenen Stromantworten im Mikrosekundenbereich, wihrend
der Messaufbau fiir die in dieser Arbeit verwendete Vermessung der OPDs auf
den Nanosekundenbereich ausgelegt und optimiert ist.

Sowohl TOF als auch Photo-CELIV sind in der Literatur etablierte Me-
thoden zur Bestimmung der Beweglichkeiten. Die Ahnlichkeit der Methoden
fiihrt daher zu der interessanten Fragestellung, inwieweit aus dem Maximum
sowie aus der Transitzeit der in dieser Arbeit gemessenen Impulsantworten
Effektivbeweglichkeiten extrahiert werden konnen. Dabei sei angemerkt, dass
wie bei der Photo-CELIV Methode auch bei der transienten Impulsantwort
lediglich die Beweglichkeit der schnelleren Ladungstrigersorte aus den cha-
rakteristischen Punkten in der Kennlinie bestimmt werden kann, wohingegen
bei TOF durch Spannungsumkehr prinzipiell sowohl die Elektronen- als auch
die Locherbeweglichkeit einzeln bestimmt werden kann. Die TOF Methode
hat jedoch den Nachteil, dass Schichten benotigt werden, die weitaus dicker
als die in realen Bauteilen verwendeten sind. Dies kann herstellungsbedingte
Unterschiede in der Morphologie des Materials mit sich bringen, die wieder-
um Auswirkungen auf die Beweglichkeit haben konnen.

6.3.1 Aus dem Maximum bestimmte Effektivbeweglichkeit

Nach Juska et al. [138, [159] ldsst sich bei CELIV Messungen aus dem
Zeitpunkt t,x des Maximums der Stromdichte die Beweglichkeit der
schnelleren Ladungstrigersorte nach der Formel

2-d? 1

: (6.3.1)

T 3A 1y (1+0.36-J.?—({))

u
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Tab. 6.3.1: Die aus dem Maximum der gemessenen Stromdichte nach Gleichung
bestimmte Effektivbeweglichkeit der Elektronen bei einer Leistungsdichte von
P=8.5x10°W/m?,

Spannung T =11°C T = 30°C T = 50°C

U=0V 3.26-100"m?/Vs 4.12-107"m?/Vs 4.87-10~"m?/Vs
U=-1V 299-107"m?/Vs 4.10-10¥m?/Vs 5.03-107"m?/Vs
U=-3V 3.11-100"m?/Vs 4.15-107"m?/Vs 5.04-10""m?/Vs
U=-5V 3.05-100"m?/Vs 4.00-107"m?/Vs 4.68-10""m?/Vs

berechnen, mit der Steigung der Spannungsrampe A = dU /dt sowie dem em-
pirischen Faktor 1+40.36-Aj/j(0) fiir die Beriicksichtigung der zeitlichen An-
derung der elektrischen Feldverteilung aufgrund von Raumladungseffekten.
Das Maximum ergibt sich aus dem Wechselspiel der stetigen Zunahme der
Drift der schnelleren Ladungstrigersorte mit steigender Spannung sowie der
Reduktion der Ladungstriager durch Extraktion. Meist bleibt dabei jedoch un-
beriicksichtigt, dass aufgrund des Einflusses eines externen Widerstands der
Zeitpunkt des Maximums mitunter stark verzogert auftreten kann. Die Aus-
wirkungen eines externen Widerstands auf den Zeitpunkt des Maximums wur-
den bereits in Unterabschnitt 4.2.1] diskutiert. Anhand von Simulationen von
Photo-CELIV-Kennlinien konnte gezeigt werden, dass die Vernachldssigung
eines externen Widerstands zu einem signifikanten Fehler bei der Bestimmung
der Beweglichkeit aus dem Maximum der Stromdichte fiithrt [[135]].

Im Gegensatz zur Photo-CELIV-Methode wird bei der transienten Impul-
santwort eine liber die gesamte Dauer der Messung konstante Spannung ange-
legt. Die Leitungsstromdichte ist daher in guter Néaherung bei kleinen Leis-
tungsdichten (vernachlédssigbarer Einfluss von Raumladungseffekten) maxi-
mal bei maximaler Ladungstrigerdichte, also direkt nach Ende des Laser-
pulses. Lediglich der Verschiebungsstrom fiihrt zu einem zeitlichen Versatz
des Maximums der Gesamtstromdichte zu spiteren Zeiten. Der Zeitpunkt des
Maximums ist erreicht, wenn der Verschiebungsstrom gerade Null ist. Zu
diesem Zeitpunkt ist die Stromdichte lediglich durch die Drift der Elektro-
nen j. = eneUeE bestimmt. Damit ergibt sich die effektive Beweglichkeit der
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6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilitit

schnelleren Ladungstriagersorte zum Zeitpunkt des Maximums nach der Glei-
chung

.
He = /

= T (6.3.2)

mit dem Spannungsabfall am externen Widerstand Ur = j - wr? - R, der fiir
kleine Leistungen vernachlédssigbar klein ist. Die Ladungstragerdichte n. lasst
sich ndherungsweise aus dem Integral der Impulsantwort

Ne = /dt'jtot (633)

abschitzen, wenn man die zum Zeitpunkt des Maximums geringe Anzahl
extrahierter Ladungstriger sowie Rekombinationseffekte vernachldssigt. In
Tabelle [6.3.1] sind die aus den Messungen extrahierten Beweglichkeiten fiir
den untersuchten Spannungsbereich sowie den drei Temperaturen 7= 11 °C,
T =27°C, T =50°C und der Leistungsdichte von P = 8.5 x 10° W/m2 aufge-
listet. Bei Erhohung der Temperatur zeigt sich ein Anstieg der effektiven Be-
weglichkeit um ca. 66% von 3 x 10~ "m?/Vsbei T = 11°C auf 5x 107 m?/Vs
bei T' = 50°C, in vergleichbarer Gro3enordnung mit der aus den Ergebnissen
in Abschnitt 4.4.2] bestimmten Erhéhung um ca. 90%. Die Diskrepanz ldsst
sich darauf zuriickfiihren, dass bei kleinen Spannungen nicht alle Ladungstra-
ger in dem gemessenen Zeitintervall bis 10 us extrahiert werden. Die tatsich-
lich extrahierte Ladungstrigerdichte, insbesondere fiir U=0 V, ist daher hoher
als die aus dem Integral der Impulsantwort bestimmte. Dementsprechend ist
die effektive Beweglichkeit nach Gleichung [6.3.2] fiir kleine Spannungen tat-
sdchlich geringer.

Bei den extrahierten Werten gilt zu beachten, dass es sich um zeitabhiingige
Beweglichkeiten handelt, da sich nicht alle Ladungstriger aufgrund der ener-
getisch tief liegenden Trapzustinde im thermodynamischen Gleichgewicht be-
finden. Berechnet man jedoch das Energieniveau €*(fyax) zum Zeitpunkt des
Maximums, oberhalb dessen die Ladungstriger nach Gleichung [6.2.1] nihe-
rungsweise als im thermodynamischen Gleichgewicht angesehen werden kon-
nen, so liegt €*(fmax) mit den Parametern aus der Simulation und bei einer
Temperatur von 7' = 50 °C um die Energie Ae ~ 0.28 eV unterhalb des Trans-
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene
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Abb. 6.3.1: Mit den Simulationsparametern berechnete steady-state Elektronen-
Effektivbeweglichkeit in Abhidngigkeit von der Ladungstragerdichte. Zum
Vergleich der Beweglichkeiten mit den extrahierten Werten aus dem Maximum
ist als guide-to-the-eye die bei der Leistungsdichte P = 8.5 x 10° W /m?
zugehorige mittlere generierte Ladungstrigerdichte eine vertikale, gestrichelte
Linie eingezeichnet. Die Beweglichkeit bei der Dichte n = 7.7 x 10?1 1 /m?
betriigt 4t = 4.7 x 1078m?/Vsbei T = 11°C, u = 1.1 x 107" m?/Vs bei
T =27°Cund g =3.1 x 10""m?/Vs bei T = 50°C.

portbandes. Oberhalb dieses energetischen Niveaus befinden sich iiber 99%
aller Trapzustdnde. Dariiber ldsst sich jedoch noch keine Aussage ableiten, in-
wieweit die extrahierte Beweglichkeit mit der steady-state Beweglichkeit zu
vergleichen ist. Es zeigt lediglich, dass sich bereits auf einer Zeitskala im
Nanosekundenbereich ein Grofteil der Ladungstriger im Gleichgewicht be-
findet. Erst der Vergleich mit der berechneten, dichteabhédngigen steady-state
Effektivbeweglichkeit in Abbildung gibt Aufschluss iiber die Abwei-
chung der aus dem Maximum der Stromdichte bestimmten Effektivbeweg-
lichkeit im Vergleich zu der mittleren Effektivbeweglichkeit im thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Das dichteabhédngige Verhiltnis der freien und ge-
trappten Ladungstriger fiir die Berechnung der steady-state Effektivbeweg-
lichkeit nach Gleichung [5.2.5] berechnen sich dabei aus dem Ratengleichge-
wicht der Trapping- und Detrappingrate mit den Parametern aus der Simu-
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6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilitit

lation berechnet [160]. Die fiir den Vergleich mit der Beweglichkeit aus Ta-
belle [6.3.1] benotigte mittlere generierte Ladungstragerdichte ergibt sich aus
der korrespondierenden Leistungsdichte von P = 8.5 x 10° W /m? berechne-
ten Anzahl der absorbierten Photonen multipliziert mit der aus den Simulatio-
nen extrahierten mittleren internen Quanteneffizienz (IQE) von 74% und be-
tragt n = 7.7 x 1021 1/m?>. Die der Dichte zugehérige steady-state Effektivbe-
weglichkeit lidsst sich anhand der schwarzen gestrichelten Linie in Abbildung
6.3.1] ablesen. Es zeigt sich, dass die steady-state Beweglichkeiten niedriger
sind als die aus dem Maximum bestimmten Werte, jedoch in vergleichbarer
GroBenordnung liegen. So ist die bei der Temperatur von 7' = 50 °C berechne-
te steady-state Effektivbeweglichkeit von pe = 3.1 x 10" m?/Vs um ca. ein
Drittel kleiner als die aus dem Maximum der Stromdichte extrahierte Beweg-
lichkeit. Bei kleineren Temperaturen ist die Abweichung gréfer, was auf die
geringere Anzahl der sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindenden
Ladungstriger zuriickzufiihren ist.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen lésst sich schlie3en, dass die verwen-
dete Methode der Bestimmung der Beweglichkeit aus dem Maximum eine
einfache Moglichkeit darstellt, um eine Abschédtzung iiber die effektive Be-
weglichkeit der schnelleren Ladungstriagersorte zu erhalten. Aufgrund des di-
spersiven Charakters und der zeitlichen Abhédngigkeit der Beweglichkeit ldsst
sich jedoch erwartungsgemif nicht die exakte, mittlere effektive Beweglich-
keit extrahieren. Betrachtetet man jedoch die diversen Unsicherheiten bei der
Bestimmung der Beweglichkeit mit anderen Messmethoden (z.B. organischen
Feldeffektransistoren (OFET)), so ist die Genauigkeit auf weniger als eine
Zehnerpotenz durchaus vertretbar. Insbesondere der Vergleich der Beweglich-
keiten zwischen verschiedenen Materialien sollte mit der Methode der transi-
enten Stromantwort Aufschluss tiber die jeweilige Beweglichkeit ergeben.

6.3.2 Aus der Transitzeit bestimmte Effektivbeweglichkeit

Wie bereits ausfiihrlich diskutiert, ist ein linearer Ansatz fiir eine Bestimmung
der Beweglichkeit aus dem ersten Knickpunkt der Stromdichte fiir alle
Spannungen in Anlehnung an die TOF-Methode aufgrund der starken
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6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

Tab. 6.3.2: Die aus der Transitzeit der gemessenen Stromdichte nach Gleichung
bestimmte Effektivbeweglichkeit der Elektronen bei einer Leistungsdichte von
P=8.5x10°W/m?,

Spannung T =11°C T = 30°C T = 50°C

U=0V 6.14-10%m?/Vs 1.18-107"m?/Vs 1.84-10~"m?/Vs
U=—-1V 1.33-100"m?/Vs 1.99-107"m?/Vs 3.05-10~"m?/Vs
U=-3V 1.80-107"m?/Vs 2.39-10""m?/Vs 2.98-10""m?/Vs
U=-5V 2.11-100"m?/Vs 2.55-107"m?/Vs 3.02-10""m?/Vs

Feldabhéngigkeit der Transitzeit nicht geeignet. Dennoch ldsst sich mit dieser
Methode insbesondere die zeitliche Abnahme der effektiven Beweglichkeit
verdeutlichen. In Tabelle sind die aus den Transitzeiten extrahierten
Beweglichkeiten fiir verschiedene Spannungen und Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.5 x 10°W/m? aufgetragen, die mit Hilfe der
Néherungsformel
d2
He =

\/6’ Itransit * (U - UR)

berechnet sind. Im Unterschied zur TOF-Methode muss hierbei beriicksichtigt

(6.3.4)

werden, dass von einem ndherungsweise homogenen Absorptionsprofil aus-
gegangen werden kann. Der Wurzelterm beriicksichtigt daher die unterschied-
lichen Wegstrecken der Ladungstriger und ein damit verbundenes fritheres
Erreichen der Transitzeit [44]. Wie erwartet, zeigt sich eine deutliche Abnah-
me der Beweglichkeit mit steigender Transitzeit. Je ldnger die Ladungstriger
zum Erreichen der Elektrode benétigen, desto mehr werden tiefere Trapzu-
stinde besetzt und die effektive Beweglichkeit wird reduziert. Fiir die grofite
Spannung U = —5V ist die Beweglichkeit nahezu identisch zu den aus dem
Maximum der Stromdichte extrahierten Werten der Beweglichkeiten. Dies er-
gibt sich aus dem Umstand, dass sich mit zunehmender Spannung die Tran-
sitzeit zu immer fritheren Zeiten verschiebt. Bei der Spannung U = —5V ist
die Transitzeit nur unwesentlich spéter als der Zeitpunkt des Maximums. Im
Grenzfall groBBer Spannungen fallen Transitzeit und Zeitpunkt des Maximums
zusammen und damit auch die extrahierten Beweglichkeiten.
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Von besonderem Interesse ist der Vergleich mit der steady-state Effektivbe-
weglichkeit aus Abbildung [6.3.1] Die der Dichte entsprechenden Beweglich-
keiten lassen sich anhand der schwarzen gestrichelten Linie in Abbildung|6.3.1]
ablesen und sind £ = 4.7 x 107 8m?/Vsbei T = 11°C, p = 1.1 x 10~"m?/Vs
bei T =27°Cund u = 3.1 x 107"m?/Vs bei T = 50°C. Vergleicht man die-
se Beweglichkeiten mit den Beweglichkeiten bei der Spannung U = 0V aus
Tabelle so zeigt sich eine bessere Ubereinstimmung als bei der Bestim-
mung aus dem Maximum der Stromdichte. Die aus der Transitzeit extrahier-
ten Beweglichkeiten liegen in vergleichbarer Gro3enordnung mit den steady-
state Beweglichkeiten, wonach die meisten Ladungstriger bei Transitzeiten
von ca. 100ns bis 330ns im thermodynamischen Gleichgewicht sind. Im Um-
kehrschluss ldsst sich die Effektivbeweglichkeit aus der Transitzeit bei kleinen
Spannungen in erster Ndherung abschitzen.

Eine exakte Ubereinstimmung kann jedoch nicht gezeigt werden, was
verschiedene Ursachen haben kann. Zum einen sind die realen steady-
state Effektivbeweglichkeiten nicht bekannt, die steady-state Werte hingegen
hingen wiederum von den Parametern ab, die aus der Simulation entnommen
sind. Zum zweiten werden in der Simulation fiir die Elektronen lediglich
exponentiell verteilte Trapzustinde bis zu einer energetischen Tiefe von
0.5eV beriicksichtigt, weswegen die steady-state Effektivbeweglichkeiten
in Abbildung [6.3.1] fir kleine Dichten sittigen. Extrapoliert man die
Kennlinien zu kleineren Ladungstriagerdichten wie in Abbildung fiir die
Temperatur 7' = 50 °C eingezeichnet (grau gestrichelte Linie), so wire die der
Ladungstrigerdichte zugehorige steady-state Effektivbeweglichkeit kleiner.
Es sei dabei angemerkt, dass sich in der Simulation keine Veridnderungen
in den Kennlinien zeigen, wenn noch tiefere Trapzustinde beriicksichtigt
werden. Fiir eine tiefgreifende Analyse wiren an dieser Stelle Messungen bei
noch kleineren Leistungsdichten und noch lidngeren Transitzeiten (z.B. unter
Anlegung einer kleinen Vorwértsspannung) hilfreich.

145



6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

4 | Exp.' —— 4 Exp. —

o 10 Sim. ——— ~ 10 im.

£ £

<10} <10}

~ ~

2 2

S 107 ¢ 5107 ¢ /

B ks

g g /’

£ 10! T=11°C 20! |/ T=11°C

e p U=0V s 5 n U=-5V s 5

/ P=8.53x10" W/m N P=8.53x10" W/m
100 z . R . R * 100 , , , ,
0.1 1 10 100 1000 10000 0.1 1 10 100 1000 10000
Zeit t [ ns Zeit t [ ns

(a) (b)

Abb. 6.4.1: Vergleich der Impulsantworten unter der Annahme einer gaussformigen
Verteilung der Trapzustidnde im Akzeptor bei der angelegten Spannung von
(@U=0Vund (b)U =-5V.

6.4 Unterschiede bei gaussformiger Trapverteilung

In der Literatur finden sich meist zwei Modelle fiir die Beschreibung der
energetischen Zustandsverteilung in organischen Materialien. Zum einen
wird von einer exponentiell [57, 161, [162] vom Transportband abfallenden
Verteilung von Trapzustinden, und zum anderen von einer gaussformigen
Zustandsverteilung ausgegangen [50, 163]]. Versuche eines direkten Vergleichs
ergaben meist keine eindeutige Aussage iliber die exakte Zustandsverteilung
[164].

Wiihrend in den vorangehenden Kapiteln eine gute Ubereinstimmung der
transienten Impulsantworten unter der begriindeten Annahme einer exponenti-
ellen Verteilung gezeigt werden konnte, ist in Abbildung daher der Ver-
gleich der gemessenen mit den simulierten Impulsantworten unter der Annah-
me eines gaussformigen Abfalls der Trapverteilung im Akzeptor nach Glei-
chung[5.2.2]fiir eine angelegte Spannung von U = 0V und in Abbildung|[6.4.1b|
fiir eine angelegte Spannung von U = —5V dargestellt. Alle Simulationspa-
rameter sind entsprechend dem Parametersatz aus Tabelle [6.1.1] gewéhlt, le-
diglich ist anstelle der exponentiellen Verteilung eine gaussformige Verteilung
der Traps im Akzeptor mit einer Breite der Verteilung von 6 = 0.09eV an-
genommen. Es zeigt sich eine vergleichbar gute Ubereinstimmung mit dem
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Abb. 6.4.2: Vergleich einer exponentiell und gaussformig abfallenden Verteilung an
Trapzustdnden. Die Werte sind entsprechend den Simulationen zum einen
fiir den exponentiellen Abfall mit ET = 0.0375eV und zum anderen fiir den
gaussformigen Abfall mit o = 0.09eV gewihlt. Die dargestellten Kennlinien
sind jeweils auf die Gesamtdichte 1 normiert.

Experiment bei einer angelegten Spannung von U = —5V, wie in Abbildung
zu sehen ist. Der Abfall der Stromdichte nach dem Maximum ist im
Wesentlichen von dem Detrapping der Elektronen aus tiefen Traps dominiert.
Da die zu diesen Traps dazugehorigen Energieniveaus bei einer energetischen
Tiefe liegen, bei der die gaussformige und die exponentielle Verteilung dhn-
lich verlaufen, erklirt sich die gute, nahezu identische Ubereinstimmung der
Kennlinien. Dies verdeutlicht Abbildung[6.4.2], in der die mit der charakteristi-
schen Energie ET = 0.0375eV exponentiell abfallende und einer mit der Breite
o = 0.09eV gaussformig abfallende Trapverteilung dargestellt ist. Die Funk-
tionen sind dabei auf auf die Gesamtdichte 1 normiert. In dem Energieintervall
von ca. Et = 0.15eV bis ET = 0.35¢eV ist der Verlauf beider Funktionen sehr
dhnlich.

Jedoch unterscheiden sich eine gaussformige und exponentielle Verteilung
insbesondere fiir flache sowie fiir sehr tiefe Traps. So sind bei einer gaus-
sformigen Verteilung vergleichsweise mehr Traps in flachen Energieniveaus

147



6 Charakteristische Ladungstriger-Transportphdnomene

angesiedelt, wohingegen fiir grof3e Energien die Trapverteilung im Gegensatz
zur exponentiellen Verteilung stark abfillt. Insbesondere die unterschiedliche
Verteilung bei flachen Traps fiihrt dazu, dass die simulierte Kennlinie in Abbil-
dung bei der Spannung U = 0V stark von dem gemessenen Wert nach
j(t) ~t=1%%) yor und nach dem ersten Knick abweicht. Vielmehr ist der Kur-
venverlauf bei doppeltlogarithmischer Auftragung deutlich gekriimmter bzw.
runder als der gemessene Verlauf. Vor der Transitzeit sinkt die Stromdichte
deutlich langsamer, da signifikant mehr Traps iiber einen groBeren, flachen
Energiebereich vorhanden sind und daher die Ladungstriger auch frith wieder
aus diesen zahlenmiBig vielen Trapniveaus herauskommen. Nach der simu-
lierten Transitzeit fillt die Stromdichte jedoch deutlich schneller ab als im
Experiment, da der Abfall der Stromdichte proportional zur stark abfallenden
Verteilung der Traps zu tiefen Energien hin verldauft. Wie bereits in den vor-
hergehenden Abschnitten beschrieben, ergibt sich die charakteristische Form
des Abfalls lediglich aus der Verteilung der Trapzustinde und ist unabhingig
von weiteren Parametern des Trappings und Detrappings. Daher kann zwar
eine Parametervariation die Ubereinstimmung verbessern, jedoch #ndert dies
nicht das prinzipiell vom Experiment abweichende Verhalten der simulierten
Kennlinie unter der Annahme einer gaussformigen Verteilung der Traps. Die
Ergebnisse decken sich mit den Erkenntnissen aus Ref. [44], nach denen sich
das gemessene Potenzverhalten der Form j(r) ~ t(~1%%) mit einer gaussfor-
migen Zustandsverteilung nicht realisieren lésst.

An dieser Stelle sei noch betont, dass unter der Annahme einer gaussfor-
migen Verteilung der Traps im Donor die simulierten Kennlinien noch stirker
von dem gemessenen Verhalten abweichen. Auch hier lésst sich das gemes-
sene Potenzverhalten der Stromdichte im Mikrosekundenbereich nicht mit ei-
ner gaussformigen Trapverteilung reproduzieren. Daraus ldsst sich schliessen,
dass in dem untersuchten Materialgemisch P3BHT:PCBM sowohl im Donor als
auch im Akzeptor von einer exponentiellen Verteilung der Traps ausgegangen
werden kann.
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6.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden temperaturabhiingige Messungen der transienten
Impulsantwort untersucht und im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells dis-
kutiert. Dabei wurde ein fundamentales Verstindnis des dispersiven Ladungs-
tragertransports entwickelt, welcher sich durch einen charakteristischen Knick
zur Transitzeit fi,n6¢ in der Stromdichte auszeichnet. Des Weiteren konnten
anhand des Potenzverhaltens der Stromdichte detaillierte Informationen tiber
die Verteilung der Trapzustinde extrahiert werden. Auftretende Nichtlineari-
taten in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes konnten ebenfalls im Rahmen
der Simulationen erklart werden. Die Diskussion der Ergebnisse umfasste da-
bei zudem die Moglichkeit der Bestimmung der effektiven Beweglichkeit aus
charakteristischen Punkten der Kennlinie.

Um ein tiefgreifendes Verstdndnis des Ladungstrigertransports ohne den
Einfluss von moglichen nichtlinearen Prozessen zu erhalten, beschrinkte sich
die Diskussion der Ergebnisse in diesem Kapitel auf die Auswertung der
Stromantworten bei einer kleinen Leistungsdichte. Die in diesem Kapitel
bereits beschriebene Parameteranpassung erfolgte jedoch gleichzeitig bei
allen Leistungsdichten, weswegen sich im folgenden Kapitel eine erweiterte
Diskussion in Abhingigkeit der Leistungsdichte anschlieBt. Im Vorgriff
auf das folgende Kapitel wurde bereits in diesem Kapitel ein erweitertes
Dissoziationsmodell verwendet, welches nichtlineare Annihilationsprozesse
beriicksichtigt und im folgenden Kapitel detailliert erldutert wird.

149






7 Nichtlinearitat in der Quanteneffizienz

In diesem Kapitel werden temperaturabhingige Messungen der transienten
Stromantwort in Abhdingigkeit der Leistungsdichte untersucht. Dabei zeigen
sich feldabhdingige, jedoch temperaturunabhdngige Siittigungseffekte ab ca.
einer Pulsfluenz von 3.3 uJ/ cm? in der Anzahl der extrahierten Ladungstrii-
ger, die sich nicht im Rahmen bisher beriicksichtigter Modelle erkliiren lassen.
Mit Hilfe der Simulationen kann dabei die bimolekulare Rekombination frei-
er Ladungstriger als alleinige Ursache des Verlusts ausgeschlossen werden.
Vielmehr ldsst sich dieser auf einen quadratischen Verlustprozess im Genera-
tionsprozess der gebundenen Ladungstrigerpaare zuriickfiihren. Auf Grund-
lage der Erkenntnisse wird ein neues Generations-Rekombinationsmodell ein-
gefiihrt, welches den Prozess der Ladungstrigergeneration in Form von Ra-
tengleichungen zwischen den beteiligten Teilchensorten beschreibt. Mit Hilfe
dessen kann gezeigt werden, dass der Dissoziationsprozess feldabhdingig, aber
im Gegensatz zu der teilweise noch immer gdngigen Literaturmeinung sowie
dem hdufig verwendeten Onsager-Braun-Dissoziationsmodell temperaturun-
abhdingig ist. In Kombination mit den Erkenntnissen aus dem vorangehenden
Kapitel wird insgesamt eine gute qualitative sowie quantitative Ubereinstim-
mung von Simulation und Experiment iiber knapp fiinf Grof3enordnungen in
der Leistungsdichte von P = 6.3 x 10° W/m? bis P = 1.3 x 103W /m?, iiber
einen Temperaturbereich von T = 11°C bis T = 50° C sowie iiber vier Span-
nungenvon U =0V bis U = -5V erreich

I Teile dieses Kapitels sind bereits zur Publikation eingereicht:
N. Christ et al., Intensity dependent but temperature independent charge carrier generation in organic
photodiodes and solar cells, angenommen bei Organic Electronics (2013)
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

Sowohl fiir organische Photodioden als auch fiir Solarzellen ist es von be-
sonderem Interesse, die externe Quanteneffizienz zu maximieren. Um dies zu
ermdoglichen, gilt es, die auftretenden Verlustprozesse zu identifizieren und zu
charakterisieren, um Ansatzpunkte zur Effizienzsteigerung ausfindig zu ma-
chen. Hierfiir eignen sich insbesondere leistungsabhingige Untersuchungen,
die Aufschluss iiber verschiedene Rekombinationsprozesse unterschiedlicher
Ordnung in der Teilchendichte geben konnen. Ein Nachteil bei der Unter-
suchung der Leistungsabhéngigkeit organischer Solarzellen im steady-state
Betrieb ist die Uberlagerung verschiedener physikalischer Prozesse, was die
Identifikation einzelner Verlustprozesse erschwert. Zeitaufgeloste Messme-
thoden hingegen ermoglichen prinzipiell die Differenzierung verschiedener
Rekombinationsprozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten. Insbesondere
eignen sich fiir die Untersuchung nichtlinearer Rekombinationseffekte zeitauf-
geloste Messungen, was bei kurzen Pulsanregungsdauern die Untersuchung
des Einflusses hoher Leistungsdichten ermdéglicht. Wie in diesem Kapitel ge-
zeigt wird, bietet die Untersuchung der Leistungsabhiingigkeit der Impulsant-
worten organischer Photodioden ebenfalls die bisher kaum genutzte Moglich-
keit, den Einfluss von Rekombinationsverlusten zu untersuchen, die sich ins-
besondere bei hohen Leistungsdichten zeigen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird daher die Leistungsabhédngigkeit in
der Anzahl der extrahierten Ladungstriger anhand von Messdaten untersucht,
bei denen sich bei hohen Anregungsdichten Sittigungseffekte zeigen, die auf
einen nichtlinearen Rekombinationsprozess hindeuten. In den darauffolgen-
den zwei Abschnitten werden dabei die hierfiir in Frage kommenden mogli-
chen Rekombinationsprozesse der paarweisen (monomolekularen) und/oder
bimolekularen Rekombination von Exzitonen, CTs bzw. Ladungstrigern-
Exzitonen/CTs, sowie der bimolekularen Rekombination freier Ladungstriger
anhand des Vergleichs mit den Simulationen diskutiert. Hierbei werden sowohl
der Einfluss des elektrischen Feldes als auch der Temperatur eingehend eror-
tert, die sich nur im Rahmen der Einfiihrung eines erweiterten Generations-
Rekombinationsmodells erklidren lassen. Die aus den Erkenntnissen gewonnen
Ergebnisse werden zusammenfassend im letzten Abschnitt anhand der bes-
ten Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment fiir den gesamten
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7.1 Gemessene Leistungsabhéngigkeit der extrahierter Ladungstriger
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Abb. 7.1.1: Anzahl der extrahierten Ladungstriger fiir die hochste und geringste
gemessene Temperatur und drei Spannungen in Abhingigkeit der einfallenden
Photonendichte. Dabei zeigt sich eine Sittigung fiir groe Leistungsdichten
oberhalb von ca. 2 x 10'° Photonen pro Puls (3.3 uJ /cm?). Die fehlenden
Messwerte bei kleinen Leistungen sind auf messtechnische Schwierigkeiten
zuriickzufiihren, weshalb nicht alle Messkurven ausgewertet werden kdnnen.

untersuchten Parameterraum bestehend aus Temperatur, Leistungsdichte und

Spannung dargestellt.

7.1 Gemessene Leistungsabhangigkeit der extrahierter
Ladungstrager

In Abbildung ist die Anzahl der extrahierten Ladungstriager in Abhingig-
keit der einfallenden Photonen fiir die kleinste und hochste gemessene Tempe-
ratur und drei Spannungen aufgetragen, die sich aus dem jeweiligen Integral
der gemessenen Impulsantworten berechnet. Es zeigt sich dabei ein weitestge-
hend linearer Verlauf bei kleinen und mittleren Leistungsdichten. Jedoch zeigt
sich bei groBen Leistungsdichten ab einer Anzahl von ca. 2 x 10' Photonen
pro Puls (3.3 uJ/cm?), dass die Anzahl der extrahierten Ladungstriger mit zu-
nehmender Leistungsdichte sittigt, was auf einen Verlust an Ladungstriagern
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

hindeutet. Im Hinblick auf diesen Verlust zeigt sich dabei ein vernachlissigba-
rer Temperaturunterschied in dem untersuchten Temperaturbereich von 11° C
bis 50° C Grad. Im Gegensatz dazu lésst sich jedoch bei hohen Leistungen die
Anzahl der extrahierten Ladungstriager mit Anlegen einer Riickwirtsspannung
deutlich erhohen. So steigt bei der hochsten Leistungsdichte die Anzahl der
extrahierten Ladungstriger um nahezu das Vierfache von nexy = 4.4 X 10° im
Kurzschluss auf rex = 1.64 x 1019 bei einer Spannung von U = —5V.

Ein nichtlineares Verhalten bei hohen Laserintensititen wurde auch von
mehreren anderen Forschungsgruppen an verschiedenen Polymer-Fulleren-
Gemischen gezeigt [165H167]. So zeigten Kniepert et al. mit der Technik ei-
ner verzogerten Sammlung von Ladungstrigern (engl. time-delayed collection
field (TDCF)) an P3HT:PCBM eine Sittigung in der externen Quanteneffi-
zienz (EQE) ab einer Pulsfluenz von ca. 2uJ/ cm? [83]]. Ein gleiches Sitti-
gungsverhalten in der EQE zeigt sich bei transienten Photostrom-Messungen
ebenfalls ab einer Pulsfluenz von ca. 2 — 4 uJ/ cm? [28, [168]], sowie bei Lauf-
zeitmessungen (engl. time of flight measurements (TOF)) an P3BHT:PCBM
Schichten [52,75,1169]. Pivrikas et al. fithren die Sittigung der EQE bei TOF-
Messungen auf die (reduzierte) bimolekulare Rekombination freier Ladungs-
trager beim Transport durch die aktive Schicht zuriick. Gleichzeitig weisen
sie jedoch anhand des Vergleichs von Simulationen mit Messungen an einem
Film aus regiorandom poly(3-hexylthiophene) (RRaPHT) darauf hin, dass sich
unter Annahme eines quadratischen Exzitonenverlusts eine bessere Uberein-
stimmung des Sattigungsverhaltens in der EQE ergibt [/3]. Auch Marsh et
al. [28, [168] fithren die Sittigung auf einen quadratischen Verlust im Ge-
nerationsprozess zuriick, der sich zusitzlich bei transienten Absorptionsmes-
sungen (engl. transient absorption spectroscopy (TAS)) durch einen erst bei
hohen Leistungsdichten auftretenden schnellen Verlustkanal im Pikosekun-
denbereich bemerkbar macht. Aus dem Vergleich von Messungen an reinem
P3HT und dem Gemisch P3HT:PCBM fiihren sie diesen Verlust auf die bi-
molekulare Rekombination von freien Ladungstrigern und Exzitonen zuriick,
und schlieBen damit Exzitonen-Exzitonen Annihilation als Ursache aus. Die
Ergebnisse decken sich mit dem FEintreten eines schnellen Zerfallkanals bei
TA-Messungen an ausgeheizten P3BHT:PCBM Schichten von Howard et al. ab
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Abb. 7.1.2: Schema der moglichen bimolekularen Rekombinationsprozesse, die fiir die
gemessene Nichtlinearitit in der Anzahl der extrahierten Ladungstriger in Frage
kommen.

einer Pulsfluenz von ca. 10 uJ/ cm? [84]], von Clarke et al. ab einer Pulsfluenz
von ca. 5 uJ /em? [[170] sowie Piris et al. ab einer Pulsfluenz von ca. 2 uJ /cm?
[167]. Auch diese Forschungsgruppen sowie Ferguson et al. [171] diskutieren
diesen schnellen Verlustkanal im Rahmen von bimolekularer Ladungstréiger-
Exzitonen-Rekombination, ohne dies jedoch anhand von Messungen zu bele-
gen. Lediglich Marsh et al. [28] schlieBen aus dem Vergleich von Messungen
an P3HT und ausgeheiztem P3HT:PCBM die bimolekulare Rekombination
von Exzitonen als Ursache aus.

Grundsitzlich kommen, wie schematisch in Abbildung [7.1.2] dargestellt,
folgende bimolekulare Verlustprozesse fiir die beschriebenen Sattigungsef-
fekte in organischen Polymer-Fulleren-Gemischen in Frage: Bimolekula-
re Rekombination von gebundenen Elektron-Loch-Paaren, also photogene-
rierte Exzitonen (SSA) und/oder CTs (CTCTA), Ladungstriager-Exzitonen
(singlet-polaron-annihilation (SPA)) bzw. Ladungstriger-CT-Rekombination
(CT-polaron-annihilation (CTPA)) sowie bimolekulare Rekombination freier
Ladungstriger (polaron-polaron-recombination (PPA)). Am hiufigsten wer-
den in der Literatur beschriebene nichtlineare Effekte in steady-state Mes-
sungen, aber auch in zeitaufgelosten Messungen an organischen Polymer-
Fulleren-Gemischen im Rahmen von bimolekularer Rekombination von Elek-
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

tronen und Lochern diskutiert [52, 76, (137, 163]. Quadratische Verluste von
Exzitonen und Triplett-Exzitonen sind hingegen ein bekannter Verlustprozess
bei organischen Lasern, bei denen sehr hohe Stromdichten bzw. hohe Teil-
chendichten auftreten [115, 116, 172]]. Wie oben beschrieben, fiihren hingegen
einige Forschungsgruppen den schnellen Verlustkanal bei transienten Absorp-
tionsmessungen auf den quadratischen Verlustprozess durch Ladungstriger-
Exzitonen-Rekombination zurtick. CT-Annihilation hingegen wird in aller Re-
gel nur als ein paarweiser Rekombinationprozess und damit monomolekularer
Rekombinationsprozess verstanden [[166), 173-175]]. Nach bestem Wissen fin-
det sich in der Literatur bis zum heutigen Zeitpunkt keine Arbeit, die einen
quadratischen Verlust in den CT-Zustdnden zeigen konnte.

7.2 Bimolekulare Rekombination der freien Ladungstrager

Der naheliegendste Ansatz fiir die Ursache der gemessenen Sittigungseffekte
in der Anzahl der extrahierten Ladungstriger ist die bimolekulare Rekombi-
nation der freien Ladungstriger auf ithrem Transportweg zu den Elektroden.
In den folgenden zwei Unterabschnitten wird untersucht, inwieweit der Ein-
fluss der genannten Rekombination das gemessene Sattigungsverhalten erkli-
ren kann.

7.2.1 Differenzen im charakteristischen Verlauf

In Abbildung ist exemplarisch der Vergleich der gemessenen und
der simulierten Impulsantwort bei der hochsten Leistungsdichte von
P=13x108 W/mz, der angelegten Spannung U = OV und der Tempe-
ratur T = 11 °C fiir verschiedene Werte des Vorfaktors R¢,. der bimolekularen
Langevin-Rekombination der freien Elektronen und Locher nach Gleichung
3.2.20] dargestellt. Die rekombinierenden Ladungstriger gehen dabei in den
Grundzustand tiber und tragen im Folgenden nicht mehr zur Stromdichte
bei. Der Parametersatz ist identisch zu dem des vorherigen Kapitels gewdhlt,
allerdings mit dem Unterschied, dass als quadratischer Verlustprozess aus-
schlieBlich die genannte modifizierte Langevin-Rekombination angenommen
ist. Ausgehend von dem bisherigen Standardwert von Rp,e = 1073 zeigt der
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Abb. 7.2.1: Vergleich der gemessenen und simulierten Impulsantwort fiir verschiedene
Vorfaktoren der modifizierten bimolekularen Langevin-Rekombinationsrate bei
der hochsten Leistungsdichte von P = 1.3 x 103 W/m?, der angelegten Spannung
U =0V und der Temperatur 7 = 11 °C.

Vergleich, dass die simulierte Stromdichte bei den untersuchten hohen Leis-
tungsdichten deutlich groBer ist als die tatsdchlich im Experiment gemessene.
Wird der Vorfaktor erhoht, so rekombinieren mehr Ladungstriager und ent-
sprechend sinkt die Stromdichte insbesondere fiir lange Zeiten, jedoch kaum
zu Beginn des Pulses. Erhoht man den Vorfaktor auf Rg,. = 40, so stimmt
das Integral und damit die Anzahl der extrahierten Ladungstriger recht gut
iberein, jedoch weicht der simulierte Verlauf der Impulsantwort deutlich von
dem gemessenen ab. Wihrend sich bei logarithmischer Darstellung in der
gemessenen Kennlinie eine Art Plateau in der Stromdichte von ca. 3ns bis
40ns zeigt, féllt die Stromdichte in der simulierten Kennlinie aufgrund der
kontinuierlich wirkenden Rekombination im gleichen Zeitbereich zunehmend
ab (man beachte an dieser Stelle die doppeltlogarithmische Darstellung).
Besonders im Maximum, also zu sehr frithen Zeiten der Impulsantwort, ist
die Stromdichte deutlich zu hoch, da bis zu diesem Zeitpunkt nur wenige
Ladungstriager rekombinieren. Wahrend bei kleinen Leistungen, bei denen
nichtlineare Prozesse keine Rolle spielen, der simulierte und gemessene
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Abb. 7.2.2: a) VergroBerte Darstellung der Impulsantwort im Bereich des Maximums
fiir die beste Ubereinstimmung aus Abbildung fiir zwei Temperaturen.
b) Simulierte Anzahl der extrahierten Ladungstriger in Abhéngigkeit der
Anzahl einfallender Photonen bei Simulation mit (erhdhter) bimolekularer
Rekombination freier Ladungstréger.

Verlauf der Impulsantworten sehr gut iibereinstimmen, werden die genann-
ten Diskrepanzen im Rahmen des verwendeten Modells mit zunehmender
Leistung groBer und treten dann bei allen Spannungen und Temperaturen auf.

7.2.2 Abweichendes Feld- und Temperaturverhalten

Die zuletzt genannte Abweichung wird noch ersichtlicher, betrachtet man in
Abbildung die vergroBerte Darstellung der simulierten und gemessenen
Kennlinien bei der Temperatur 7 = 11 °C aus Abbildung im Zeitbereich
des Maximums der Stromdichte. Zusitzlich zu diesen Kennlinien sind in Ab-
bildung die Kennlinien bei der Temperaturen 7" = 50 °C eingezeichnet.
Als weitere Abweichung zwischen Simulation und Experiment fillt dabei auf,
dass die simulierten Kennlinien eine viel geringere Temperaturdifferenz als
die gemessenen aufweisen. Es tritt jedoch noch eine weitere temperaturabhiin-
gige Diskrepanz auf. Wie aus Abbildung ersichtlich, ist bei hohen Leis-
tungsdichten die simulierte Anzahl der extrahierten Ladungstriger bei gro3en
Temperaturen geringer als bei kleinen Temperaturen, was im starken Wider-
spruch zu der nahezu temperaturunabhingigen externen Quanteneffizienz in
den Messungen steht. Ursache hierfiir ist die mit steigender Temperatur er-
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hohte Anzahl freier Ladungstriager aufgrund der erhohten Detrappingrate, und
folglich erhohter Rate der bimolekularen Rekombination.

Neben den genannten Diskrepanzen lassen sich auch die gemessenen Feld-
effekte nicht im Rahmen des Modells unter der Annahme der bimolekularen
Rekombination reproduzieren. So weisen zwar auch die simulierten Kennlini-
en in Abbildung eine Feldabhingigkeit in der Anzahl der extrahierten
Ladungstriger auf, jedoch weit weniger stark ausgeprigt als im Experiment.
Die Ursache der genannten Feldabhingigkeit in den Simulationen ist auf die
nicht vollstindige Extraktion der Locher in dem untersuchten Zeitbereich zu-
riickzufiihren, wie im folgenden Abschnitt ausfiihrlich erldutert wird. Die nicht
mit dem Experiment iibereinstimmende Feldabhingigkeit zeigt sich zusitzlich
auch bei dem Vergleich des Verlaufs der Kennlinien fiir unterschiedliche Span-
nungen. So stimmt je nach Vorfaktor Rs,. entweder das Plateau bei Null Volt,
oder aber bei U = —5V mit dem Experiment iiberein, nie jedoch fiir beide
Spannungen gleichzeitig.

7.2.3 Zwischenfazit

Die zahlreichen Diskrepanzen zwischen gemessenen und simulierten Kenn-
linien unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung von bimolekularer Rekombi-
nation als nichtlinearer Verlustprozess lassen nur den Schluss zu, dass der un-
tersuchte Rekombinationsprozess nicht haupturséichlich fiir die im Experiment
auftretende Sittigung der EQE bei hohen Leistungsdichten verantwortlich sein
kann.

7.3 Simulationen im Rahmen eines erweiterten
Generations-Rekombinationsmodells

Das im Vergleich zu den gemessenen Daten zu hohe Maximum in den Simula-
tionen gleich zu Beginn der Impulsantwort deutet darauf hin, dass bereits ein
zeitlich vorangehender Verlustprozess im Ladungstrager-Generationsprozess
existiert. Hierfiir kommen prinzipiell monomolekulare, bimolekulare oder Re-
kombinationsprozesse hoherer Ordnung der gebundenen Elektronen-Loch-
Paare (Exzitonen und/oder CTs) in Frage, bevor diese an der Donor-/Akzeptor-
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Abb. 7.2.3: Gemessene Stromdichte im Maximum jy,,x sowie die Anzahl extrahierter
Ladungstriger nex liber die Anzahl der einfallenden Photonen bei der
angelegten Spannung U = 0V und der Temperatur 7 = 11 °C.

Grenzfldche in freie Ladungstriger dissoziiert werden. Die These erhélt Unter-
stiitzung, trigt man sowohl die gemessene Stromdichte im Maximum jpax als
auch die Anzahl extrahierter Ladungstriger iiber die Anzahl der einfallenden
Photonen bei der angelegten Spannung U = 0V auf, wie in Abbildung
dargestellt. In dem gewdhlten Beispiel zeigt sich ein zueinander proportiona-
les, séttigendes Verhalten bei hohen Leistungsdichten. Dies deutet darauf hin,
dass der gemessene leistungsabhingige Verlust an Ladungstrigern demnach

bereits zu Anfang der Impulsantwort gegeben isﬂ.

7.3.1 Erweitertes Generations-Rekombinationsmodell

Im Zuge der Erkenntnisse wird ein erweitertes, feldabhdngiges aber tempe-
raturunabhéngiges Generationsschema verwendet, welches auf der Beschrei-
bung durch Ratengleichungen zwischen den jeweiligen Teilchensorten der Ex-

%Es sei dabei jedoch angemerkt, dass die maximale Stromdichte nicht ausschlieBlich aufgrund der geringeren
Anzahl der generierten Ladungstriger, sondern zusitzlich durch den mit ansteigender Leistungsdichte
zunehmendem Spannungsabfall sowie dem Feldeinbruch reduziert wird. Als alleinige Ursache reichen diese
Effekte jedoch nicht fiir die Reduktion im Maximum der Stromdichte aus.
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Abb. 7.3.1: Die Ladungstrigergeneration ergibt sich in dem proklamierten Modell aus dem
Zusammenspiel der Raten der jeweilig beteiligten Teilchen der Exzitonen, CTs
sowie der freien Ladungstrager.

zitonen, CTs bzw. Elektronen und Locher beruht. Das Generationsschema mit
den dazugehorigen Raten ist schematisch in Abbildung dargestellt.

Wie in Unterabschnitt[2.2.T]diskutiert, erzeugt ein einfallendes Photon in der
aktiven Schicht ein Exziton, welches an einer Donor-/Akzeptor-Grenzfliche
tiber den Zwischenzustand eines CTs in freie Ladungstriger dissoziiert wer-
den kann. Das Modell beriicksichtigt die folgenden Reaktionen: Dissoziation
eines Exzitons in einen CT-Zustand mit dem Ratenkoeffizienten Keyx.q, Disso-
ziation eines CTs in freie Ladungstriger mit dem Ratenkoeffizienten xctq, Re-
kombination der freien Ladungstriger zu CTs mit dem Ratenkoeffizienten Kec
sowie monomolekulare Rekombination in den Grundzustand (CTmr) und bi-
molekulare CTCT-Annihilation (CTCTA) der CTs mit den Ratenkoeffizienten
Kctmr Und Kcreta. Die Ratengleichung fiir die Exzitonen ist damit gegeben

durch
ONexc (x,1)

at
wobei G(x,t) die Dichte der absorbierten Photonen ist und Kexeq = 1/Texc

— _Kexcdnexc (X,t)—I—G(X,t), (731)
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mit der Lebensdauer der Exzitonen Ty ist. Die Ratengleichung der CTs ist
gegeben durch

dncr (x,t
% = Kexcdlexc (X,1) — Kctmenter (x,1) — Kererancer (x,1) ner (x,2)

—Keraner (X,1) + Keeele (X, 1) np (x,1) . (7.3.2)

Hierbei wird in der Modellierung der CTs nicht zwischen Triplett-und
Singulett-Exzitonen unterschieden. Der Prozess der quadratischen Rekombi-
nation der CTs beschreibt die Wechselwirkung zweier benachbarter CTs. Kol-
lidieren zwei CTs, so findet ein Energieiibertrag vom ersten auf das zweite
CT statt, welches darauthin in einen hoheren Zustand angeregt wird. Sofort
im Anschluss relaxiert das angeregte CT iiber Intrabandiibergiinge wieder in
den ersten angeregten Zustand. Der Prozess ldsst sich schematisch darstellen
durch

CT;+CT; ™, CT,+CT,. (7.3.3)

Da bei der bimolekularen Annihilation jeweils aus zwei CTs effektiv nur
eines lbrig bleibt, ist der effektive Ratenkoeffizient der CTCTA gegeben
durch —2 - kcreta + 1 - Koreta = —1 - Kereta [116]. Der Einfluss der Quell-
Rekombinationsterme (QR) auf die Dichte der freien Ladungstriger ist
gegeben durch

ane,h (X,t)

5 = KcTdneT (X,1) — Kreche (X,1) 1y (x,1) . (7.3.4)

QR

Aufgrund der gemessenen ultraschnellen Dissoziation der Exzitonen [25-27]]
werden quadratische Annihilationsprozesse der Exzitonen nach der Form in
2.2.18 und [2.2.19] vernachlissigt. Folglich werden in dem Modell auch keine
Triplett-Exzitonen beriicksichtigt.

7.3.2 Modellierung der Dissoziations- und Rekombinationsraten

Ausgehend von den Ergebnissen von Hwang et al. [32], erzeugen einfallen-
de Photonen Exzitonen, die mit einer Zerfallszeit von Texc = 1 ps sehr schnell
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an einer Donor-/Akzeptor-Grenzflache in gebundene CT-Komplexe iiberge-
hen. Die in der Simulation angenommene Zerfallszeit ist damit groBer als
gemessene Exzitonen-zu-CT-Zerfallszeiten, die Zeiten im Femtosekundenbe-
reich ergaben [32, 184, [176]. Damit wird dem Exzitonen-Diffusionsprozess zu
den internen Grenzflichen Rechnung getragen. Diese CT-Komplexe konnen
feldunterstiitzt, aber temperaturunabhédngig im Pikosekundenbereich in freie
Ladungstrdager dissoziieren, oder aber in den Grundzustand rekombinieren.
Die exakte Feldabhingigkeit der Dissoziationsrate ist nicht bekannt, die beste
Ubereinstimmung kann jedoch mit einem Ratenkoeffizienten der Form

Kexcd = 70 - €XP (\/E/Eo) (7.3.5)

erzielt werden. Hierbei ist Ey eine Konstante, deren Wert aus dem Anpassen
der simulierten Kennlinien bestimmt wird’l Bei der CT-Rekombination
wird von einer paarweisen sowie einer in der Teilchendichte quadratischen
Rekombination mit den Beitridgen der Form

8HCT

o = —KCTmr’CT — KCTCTA (ncT)2 (7.3.6)

rec

ausgegangen. Die paarweise Rekombination ist dabei ein monomolekularer
Zerfallsprozess, da hierbei ein Elektron mit dem dazugehorigen Loch des ge-
bundenen Elektronen-Loch-Paares rekombiniert. Prozesse noch hoherer Ord-
nung bleiben unberiicksichtigt aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit der
gleichzeitigen Wechselwirkung von mehr als zwei CTs. Freie Ladungstriger
konnen an einer Grenzfliche bimolekular nach Langevin rekombinieren und
bilden dabei wiederum ein CT. Der zweite Term in Gleichung steht im
Gegensatz zu der in der Literatur weit verbreiteten Annahme, nach der in al-
ler Regel von einer rein paarweisen (monomolekularen) Rekombination der

3Eine riumliche Richtungsmittelung iiber alle Raumwinkel nach dem Vorbild aus Ref. [177] bleibt mit
Gleichung [7.3.5] unberiicksichtigt. In Anbetracht der fehlenden exakten theoretischen Beschreibung der
Feldabhingigkeit der Dissoziation liee sich kein Erkenntnisgewinn im Rahmen einer Beriicksichtigung
erwarten. Vielmehr liegt der Schwerpunkt an dieser Stelle auf der Demonstration der prinzipiellen
Abhingigkeit der Generationsrate von dem elektrischen Feld. Fiir eine exakte Beschreibung miissten zudem
3D Feldeffekte aufgrund der Phasenseparation der zwei Materialien beriicksichtigt werden, die nur im
Rahmen einer 3D Simulation integriert werden konnten.
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CT-Komplexe ausgegangen wird [36, 174, [178]. Insbesondere unter Beriick-
sichtigung einer rdumlichen Lokalisierung der CT-Komplexe an den Grenz-
flachen der zwei Materialien ist eine Wechselwirkung zwischen benachbarten
CT-Komplexen und damit ein quadratischer Verlustkanal aber plausibel. An
dieser Stelle sei betont, dass die Messgenauigkeit nicht ausreicht, um zeitauf-
gelost den Prozess der Ladungstriagergeneration zu verfolgen. Somit sind mog-
liche bimolekulare Verlustprozesse der Exzitonen und der CTs im Rahmen der
messtechnischen Moglichkeiten ununterscheidbar. Aufgrund der ultraschnel-
len Dissoziation der Exzitonen im Vergleich zu dem langsameren Dissoziati-
onsprozess der CTs und unter der Annahme kurzer Diffusionstrecken fiir die
Exzitonen zu den Grenzflichen ist es jedoch plausibel, dass auftretende Ver-
luste auf die Rekombination von CT-Komplexen zuriickzufiihren sind. Aus
gleichem Grund ist auch eine Differenzierung zwischen bimolekularer CT-
Rekombination und bimolekularer Ladungstrager-CT-Rekombination (bzw.
Ladungstriager-Exzitonen-Rekombination) schwierig, da hierfiir eine kleine-
re zeitliche Auflosung der Messung zwingend notwendig wire. Wie im Fol-
genden niher erldautert wird, ist nach Auswertung der Simulationen die bi-
molekulare Rekombination der CTs die wahrscheinlichste Ursache der Sitti-
gungeffekte, weswegen die Ladungstriger-CT- bzw. Ladungstriager-Exziton-
Rekombination im erweiterten Generationsmodell nicht beriicksichtigt wird,
wie in Abschnitt gesondert diskutiert wird.

Zusammengefasst besteht der Ladungstriager-Generationsprozess im Rah-
men des neuen Modells aus dem Wechselspiel zwischen CT-Dissoziation und
CT-Rekombination. Die Ladungstrigergeneration ist somit stark feld- und
dichteabhingig, jedoch temperaturunabhingig.

7.3.3 Vergleich bei der groBten Leistungsdichte

In Abbildung ist exemplarisch der Vergleich der gemessenen und der, mit
dem neuen Dissoziationsmodell, simulierten Impulsantworten bei der groB3ten
Leistungsdichte und der Spannung U = 0V dargestellt. Die Simulationspa-
rameter sind identisch zu den Parametern in Kapitel [6] gewihlt, die bei klei-
nen Leistungsdichten eine gute Ubereinstimmung von Simulation und Ex-
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Abb. 7.3.2: Vergleich der simulierten und gemessenen Kennlinien bei der groften
Leistungsdichte P = 1.26 x 103W/m? und der Spannung U = 0'V.

periment ergeben. Im Gegensatz zu den in Unterabschnitt simulierten
Ergebnissen mit stark erhohtem Beitrag bimolekularer Rekombination frei-
er Ladungstriger, ist der wesentliche Verlust der Ladungstriger in Abbildung
auf die bimolekulare Rekombination der CTs bei hohen Leistungsdich-
ten zurlickzufiihren. Der monomolekulare Anteil der paarweisen Rekombina-
tion ist hierbei gegeniiber dem quadratischen Anteil der CT-Rekombination
aufgrund der hohen Teilchendichte vernachlidssigbar gering. Die Ratenko-
effzienten der CT-Dissoziation kcrq = 1.97 x 10'°1/s, der monomolekula-
ren CT-Rekombination kcppr = 1.39 x 10101 /s und der bimolekularen CT-
Rekombination kcrp = 6 X 10712 m?3 /s sind aus dem Anpassen der Kennlini-
en an die Messdaten bestimmt und zusammenfassend in Tabelle [7.3.1] aufge-
listet.

Wie in Abbildung ersichtlich, zeigt sich eine deutlich bessere Uberein-
stimmung der gemessenen und simulierten Kennlinien unter Beriicksichtigung
des erweiterten Dissoziationsmodells. Im Gegensatz zu der ,,besten” Uberein-
stimmung in Abbildung stimmen nicht nur die Anzahl der extrahierten
Ladungstréger fiir beide Temperaturen gut iberein, sondern insbesondere das
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Tab. 7.3.1: Die fiir die Simulation bei hohen Leistungsdichten relevanten Parameter, die aus
dem Anpassen der simulierten an die gemessenen Kennlinien extrahiert sind. Die
weiteren Simulationsparameter finden sich in Tabelle[6.1.1]

Parameter Symbol  Wert
Exzitonen-Lebensdauer Texc Ips
CT-Dissoziationskoeffizient KCTd 1.97 x 1010 1/s
Monomolekularer

CT-Rekombinationskoeffizient Koy 1.39 x 1019 1 /s
Bimolekularer

CT-Rekombinationskoeffizient xcrers 6 x 10712 m3 /s
Langevin-Korrekturfaktor Riac 1
Feldkonstante Ey 2.0x 10" V/m

im Experiment prignante Plateau der Stromdichte tritt nun auch in den si-
mulierten Kennlinien auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass wahrend des
Transports der Ladungstriger diese nur selten rekombinieren, bzw. der Ge-
samtverlust an Ladungstrigern nahezu vollstindig auf die Rekombination der
CTs in den ersten Nanosekunden zuriickgeht. Aufgrund der temperaturunab-
hingigen Dissoziation bzw. Rekombination der Exzitonen und der CTs wei-
sen auch die Integrale der simulierten Kennlinien in Ubereinstimmung mit
den Messdaten eine verschwindend geringe Temperaturabhingigkeit auf. Des
Weiteren stimmen die simulierten Kennlinien nun auch in der Amplitude im
Maximum der Stromdichte mit dem Experiment fiir beide Temperaturen iiber-
ein und weisen damit auch die im Experiment sichtbare grof3e Temperaturdif-
ferenz bereits zum Zeitpunkt des Maximums auf.

Insbesondere die Temperaturunabhéngigkeit der Dissoziationsrate steht im
Widerspruch zu dem gewohnlich verwendeten [37, [70, [129] [179-182] Dis-
soziationsmodell nach Onsager-Braun [34, 35], welches eine starke Tempe-
raturabhingigkeit vorhersagt. Um der gemessenen Temperaturabhingigkeit
im Rahmen des Modells zu entsprechen, finden sich in der Literatur zahl-
reiche Arbeiten, in denen ein groBer Abstand (a = 1.3nm) der gebundenen
Elektronen-Loch-Paare (CTs) angenommen wird [70, [ 180-182]. Die Tempe-
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Abb. 7.3.3: Vergleich der gemessenen und simulierten Impulsantworten bei verschiedenen
Spannungen und der mittleren Leistungsdichte P = 3.2 x 10’ W/m?. Die
Temperatur ist 7 = 50°C.

raturabhingigkeit der Dissoziationsrate sinkt mit zunehmenden Abstand a.
Jedoch ergeben Simulationen der Impulsantwort im Rahmen des Onsager-
Braun-Modells selbst mit einem Abstand von a = 2.5nm noch immer ei-
ne im Vergleich zur Messung grofere Temperaturabhingigkeit der Integra-
le der Impulsantworten. Bei derartig groBen bzw. noch gréfleren Abstinden
stellt sich jedoch die Frage, ob die physikalische Beschreibung von gebunde-
nen CTs und damit das gesamte Modell noch gerechtfertigt ist. Daher ldsst
sich nach den Erkenntnissen aus den Impulsantworten schlieBen, dass das
Onsager-Braun-Modell nicht fiir die Beschreibung der CT-Dissoziation geeig-
net ist. Es werden zwar sinnvolle Feldabhingigkeiten, aber eine im Experiment
nicht vorhandene Temperaturabhiingigkeit vorhergesagt. Die Falsifikation des
Onsager-Braun-Modells ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen ande-
rer Forschungsgruppen, die ebenfalls eine Temperaturunabhéngigkeit in der
Quantenausbeute bei unterschiedlichen Material-Mischsytemen [38, (39, [173]]
sowie in P3BHT:PCBM [183] zeigen konnten.
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7.3.4 Spannungs- und Feldabhangigkeit

Die Anzahl der extrahierten Ladungstriger erhoht sich signifikant unter
Anlegung einer Riickwértsspannung, wie der Vergleich der Kennlinien bei
der Leistungsdichte P = 3.2 x 10’ W/m? fiir verschiedene Spannungen in
Abbildung sowie Abbildung verdeutlicht. Im Extremfall steigt
die Anzahl der extrahierten Ladungstriager bei der hochsten Leistungsdichte
und der Temperatur 7 = 11°C von nexy = 4.4 X 10° im Kurzschlussfall auf
Nexer = 1.64 x 100 bei der angelegten Spannung von U = —5V. Dieser ist
wesentlich auf den Anstieg der Dissoziationsrate mit zunehmender Feldstéirke
nach Gleichung zuriickzufiihren, wie grafisch in Abbildung in fiir
die Dissoziationsrate mit der aus der Anpassung extrahierten Feldkonstante
Eg =2x10"V /m dargestellt ist. Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden,
dass nicht die gesamte feldabhingige Differenz in der Anzahl der extrahierten
Ladungstrager auf die feldabhidngige, netto dissoziierte Gesamtanzahl der
CTs zuriickzufithren ist. Wie bereits in Unterabschnitt [6.2.5] diskutiert,
werden nicht alle Ladungstriger in dem gemessenen Zeitintervall von
10 us extrahiert. Dies trifft insbesondere auch auf die Impulsantworten
bei hohen Leistungsdichten zu, da der auftretende starke Feldeinbruch zu
einer langsamen Ladungstrigerextraktion fiihrt. Die langsamste Extraktion
erfolgt bei der Spannung U = 0V, weswegen im gleichen Zeitintervall
weniger Ladungstriger als bei Anlegung einer Riickwirtspannung extrahiert
werden. Dies verdeutlicht unter anderem das fehlende Auftreten einer zweiten
Steigungsdnderung im Kurzschlussfall in Abbildung [7.3.3] Demnach ist im
Kurzschlussfall der Zeitpunkt noch nicht erreicht, in dem der Locherbeitrag
die Stromdichte dominiert, da ein signifikanter Anteil an Elektronen noch
nicht extrahiert ist. Dass nicht die gesamte gemessene Feldabhingigkeit auf
die nicht vollstindige Extraktion der Ladungstriager zuriickzufiihren ist, geht
nur aus dem Wechselspiel von Messung und Simulation hervor. So zeigt
sich aus der Spannungsabhingigkeit in Abbildung dass bereits in
der Anfangsphase der Impulsantwort eine grof3e Feldabhingigkeit vorhanden
ist, die sich nur mit einer erhohten Anzahl an generierten Ladungstrigern
bei hohen Feldstiarken erkldren ldsst. Vernachldssigt man den geringen
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Abb. 7.3.4: Dissoziationsrate Ryiss in Abhiingigkeit der elektrischen Feldstirke nach
Gleichung mit der aus der Anpassung extrahierten Feldkonstante £y =
2x10"V/m.

Beitrag der in den ersten 10 Nanosekunden bimolekular rekombinierten
Ladungstrigern, die re-dissoziiert werden konnen, so werden ca. 1.5 mal mehr
der photogenerierten CTs in freie Ladungstriager aufgrund der feldabhiingigen
Dissoziation bei der Spannung U = —5V als bei der Spannung U = 0V
dissoziiert.

Die starke Nichtlinearitit der EQE bei hohen Leistungsdichten wird neben
der quadratischen Rekombination in der Dichte der CTs noch zusitzlich
durch Raumladungseffekte verstirkt. So fithren bei hohen Leistungsdichten
die Raumladungseffekte als auch der groBle Spannungsabfall am externen
Widerstand zu einer drastischen Feldstirkereduktion noch wihrend der Dauer
des Laserpulses und folglich zu einer reduzierten Dissoziationsrate. Die
starke Intensititsabhdngigkeit ist damit ein verstirktes Wechselspiel aus
quadratischer CT-Rekombination und feldabhingiger Dissoziation. Dabei
sei angemerkt, dass eine Modellierung unter Annahme eines rein linearen
Verlustkanals nicht die gemessenen Ergebnisse reproduziert. Demnach kann
der Feldeinbruch nicht die einzige Ursache der starken Intensititsabhéingigkeit
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sein. Hierfiir miisste die Feldabhingigkeit unrealistisch gro} sein, was dann
allerdings zu falschen Spannungsabhingigkeiten sowohl bei kleinen als auch
insbesondere bei mittleren Leistungsdichten fithren wiirde.

Die gewonnenen Erkenntnisse der feldabhdngigen Dissoziation sind in gu-
ter Ubereinstimmung mit der gemessenen, zunehmenden reduzierten Rekom-
bination von gebundenen CTs bei hohen Feldstirken [[168]. Eine vergleichba-
re Feldabhingigkeit findet sich auch bei Photolumineszenzmessungen (PL)
verschiedener Materialien, die eine mit der Feldstirke zunehmende Unter-
driickung des PL-Signals aufgrund erhohter Dissoziation der gebundenen
Elektron-Loch-Paare (CTs oder Exzitonen) aufweisen [[184-186].

7.3.5 Zusatzlicher Anteil bimolekularer Rekombination

Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt werden konnte, ist der we-
sentliche Anteil des Ladungstriagerverlusts bei hohen Leistungsdichten auf
die quadratische Rekombination von CTs zuriickzufiihren. Der Vergleich von
mittleren und sehr hohen Leistungsdichten bringt jedoch die Erkenntnis, dass
zusitzlich zu dem quadratischen Verlust bei der Ladungstrigergeneration ein
gewisser Anteil an Ladungstragern auf dem Transportweg zu den Elektro-
den verloren geht. Unter der bisher verwendeten Annahme sehr geringer bi-
molekularer Rekombination (RfaC = 10_3) muss der Rekombinationsfaktor
der quadratischen CT-Rekombination bei der hochsten Leistungsdichte der-
art hoch gewdhlt werden, dass zwar das Integral der Stromdichte gut iiber-
einstimmt, zu Beginn der Impulsantwort jedoch diese in den Simulationen zu
gering ausfillt. Insbesondere bei mittleren Leistungsdichten fiihrt dies daher
zu einem starken Abweichen der simulierten Kennlinien. Eine gute Uberein-
stimmung fiir alle Leistungen lédsst sich mit einem Rekombinationsfaktor von
R, = 1 erzielen, der zu einem stirkeren Abfall bei spiaten Abfallzeiten beson-
ders bei ganz hohen Leistungsdichten fiihrt, jedoch gleichzeitig das sichtbare
Plateau in den Messkurven reproduziert.

Man beachte, dass im Vergleich zur konventionellen Modellierung mit einer
Effektivbeweglichkeit die Langevin-Rekombination auch mit R¢,. = 1 deutlich
reduziert ist. Aufgrund der Trapzustinde sind die meisten Ladungstriger
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eingefangen, lediglich wenige befinden sich im Transportband oberhalb
der Leitungsbandkante und konnen sich mit einer vergleichsweisen hohen
Beweglichkeit fortbewegen. Da jedoch in die Langevin-Rekombination die
Dichte der Ladungstriger quadratisch eingeht, die Beweglichkeiten jedoch
nur linear, ist die Gesamt-Rekombination bei gleicher Effektivbeweglichkeit
nach Gleichung im Vergleich zur konventionellen Modellierung deutlich
verringert. Somit stiitzen die in dieser Arbeit extrahierten Ergebnisse die
in zahlreichen Arbeiten [[/5, 137, [187] gezeigte, stark reduzierte Langevin-
Rekombination in P3HT:PCBM.

7.3.6 Eindeutigkeit der Parameter
Trapzustande

Betrachtet man die in Tabelle aufgelistete, aus der Paramateranpassung
extrahierte Anzahl der Trapzustinde im Donor (Nyap, = 1.2 X 10%7 m_3)
und im Akzeptor (Nyap, = 1.8 X 10>’ m—3), so sind diese um einiges grofBer
als typische Werte aus der Literatur [170, [188]. Grundsitzlich sind die
Werte der Anzahl der freien Zustinde im Leitungsband Ny ymo/Nuomo, die
Anzahl der Trapzustinde Nirap, /Nirap, sSowie die Ratenkoeffizienten ro,,, nicht
eindeutig, es konnen lediglich gute Vorhersagen iiber das Produkt von jeweils
zwei der genannten Werte gemacht werden. Reduziert man die Anzahl der
Trapzustinde Ny,p um einen Faktor 10, so lassen sich bei kleinen Leistungen
die gleichen Ergebnisse erzielen, wenn man gleichzeitig rp um den gleichen
Faktor reduziert und die Anzahl der freien Zustinde im Transportband
N um den gleichen Faktor erhoht. Bei hohen Leistungsdichten hingegen
finden sich dabei in den Simulationen grofle Sattigungseffekte aufgrund der
endlichen und kleinen Anzahl tief liegender Trapzustinde. Sind die tiefsten
Trapniveaus aufgrund der groBen generierten Ladungstriagerdichte gesittigt,
so hat dies eine groBBere Besetzungswahrscheinlichkeit der energetisch hoher
liegenden Zustinde und damit eine erhohte effektive Beweglichkeit zur
Folge. Je nach Trapdichte kann dies zur Folge haben, dass zwar der
simulierte Kennlinienverlauf bei kleinen Leistungsdichten sehr gut mit dem
gemessenen Verlauf iibereinstimmt, bei gro3en Leistungsdichten sich jedoch
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ein abweichendes Verhalten zeigt. Ab einer Anzahl an Trapzustinden von
ca. 5x 10°°m™3 treten nur noch verschwindend geringe Sittigungseffekte
in den simulierten Kennlinien auf und damit eine gute Ubereinstimmung bei
allen Leistungsdichten. Im Umkehrschluss ldsst sich daraus schlieBen, dass
sich im Experiment keine Anzeichen fiir eine Séttigung zeigen. Gleichzeitig
lasst sich mit der oberen Grenze der maximalen Anzahl aller LUMO/HOMO
Zustinde (freie Zustinde plus Trapzustinde) von Ny = 5 X 102 m—3
(vergleiche Abschnitt [6.1.4]) die Unsicherheit im Absolutwert der jeweiligen
Einzelparameter in den Trapping- und Detrappingraten deutlich eingrenzen.

Wechselspiel von feldabhangiger Dissoziation und
Rekombination der CTs

Am deutlichsten zeigt sich das Zusammenspiel der feldabhingigen
Dissoziationsrate und dem bimolekularen Rekombinationskoeffizienten
Kerera = 6 X 10712 m? /s an dem Vergleich der Kennlinien im Kurzschluss-
fall und der hochsten gemessenen Spannung bei der hochsten Leistungs-
dichte. Unter Nichtberiicksichtigung anderer (kleinerer) Leistungsdich-
ten lieBe sich prinzipiell auch mit einer Feldabhingigkeit z.B. der Form
Rji = 15 €xp (E / E()k) eine gute Ubereinstimmung finden, jedoch fiihrt dies
zu falschen Abhiédngigkeiten bei mittleren Leistungsdichten. Ursache hierfiir
ist der Feldeinbruch bei hohen Leistungsdichten sowie das zu kleinen Feld-
stirken hin sittigende Verhalten der Dissoziationsrate (R}, (E < 0) = r),
was einen kleineren Wert der Feldkonstanten E; ergeben wiirde, um die glei-
che (grofe) Feldabhingigkeit bei hohen Leistungsdichten zu ergeben. Bei

kleinen und mittleren Leistungsdichten jedoch fillt der Feldstdarkeeinbruch
?liss
der Feldstirke zu einem spannungsabhingigen Unterschied der EQE insbe-

geringer aus. Dies wiirde aufgrund des exponentiellen Anstiegs von R, . mit
sondere bei mittleren Leistungsdichten fithren, der deutlich groBer ausfallen
wiirde als der gemessene. Eine deutlich verbesserte Ubereinstimmung fiir alle
Leistungsdichten wird mit einer wurzelformigen Abhingigkeit nach Glei-
chung erreicht. Unter der Annahme einer korrekten Beschreibung der
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Feldabhiingigkeit ldsst sich die Feldkonstante Ey = 2.0 x 10’ V/m dann aus
dem Vergleich der Kennlinien bei verschiedenen Spannungen bestimmen.

Eine quantitative Aussage iiber die Ratenkoeffizienten der monomolekula-
ren sowie auch der bimolekularen CT-Rekombination lésst sich nur in Abhén-
gigkeit von der Dissoziationsrate treffen. Mangels der Kenntnis iiber exakte
Werte einer der Kenngrof8en wird daher der Wert des Disoziationskoeffizien-
ten bei verschwindendem Feld mit kctq = 1.97 X 10951 nach den Ergebnis-
sen der CT-Lebensdauermessungen nach Hwang et al. gewihlt [32]]. Mit Hilfe
von TA-Messungen konnten die Autoren eine Lebensdauer der CTs im Piko-
sekundenbereich nachweisen. Die Rekombinationkoeffizienten werden dann
aus dem Vergleich von Simulation und Experiment bestimmit.

Vergleich von Ladungstrager-Exzitonen-Rekombination und
bimolekularer CT-Rekombination

Wie bereits erwéhnt, ist aufgrund der maximalen zeitlichen Auflésung von ca.
Ins der Messung eine zeitliche Differenzierung der auftretenden Rekombi-
nationsprozesse im Ladungstriger-Generationsprozess nicht moglich. Daher
konnte prinzipiell auch die in der Literatur hiufig diskutierte bimolekulare
Ladungstriger-Exzitonen-Rekombination (SPA, CTPA) fiir den nichtlinearen
Effekt in der gemessenen EQE verantwortlich sein. Simuliert man die Im-
pulsantworten unter Substitution der bimolekularen CT-Rekombination durch
die Ladungstriger-Exzitonen-Rekombination, so muss eine deutlich groBere
Feldabhingigkeit in der Dissoziationsrate angenommen werden. Grund hier-
fiir ist, dass mit groBerer Feldstérke freie Ladungstriger schneller erzeugt wer-
den als bei kleiner Feldstérke. Dies fiihrt dazu, dass bei hohen Leistungsdich-
ten und kleinen Feldstiarken (U = 0V) das Verhiltnis von bimolekularer Re-
kombination zu monomolekularer Rekombination geringer ausféllt bzw. bei
hohen Feldstirken (U = —5V) bei gleicher Parameterwahl verhiltnisméfig
mehr Exzitonen bimolekular mit freien Ladungstrigern rekombinieren. Um
diesen bei hohen Leistungsdichten relevanten Effekt zu kompensieren, miisste
die Feldabhingigkeit der Dissoziationsrate weiter erhoht werden, was wie-
derum den Effekt noch weiter verstirken wiirde. Daher miisste die Feldab-
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

hingigkeit deutlich groBBer ausfallen, was dann aber bei kleinen und mittleren
Leistungsdichten im Vergleich zu den Messdaten zu einem zu grof3en span-
nungsabhingigen Unterschied in den Kennlinien fithren wiirde. Die Ergebnis-
se der Simulation zeigen, dass als wahrscheinlichster Verlust die bimolekulare
CT-Rekombination fiir das gemessene nichtlineare Verhalten bei hohen Leis-
tungsdichten verantwortlich ist.

Aufgrund der Ungenauigkeit in der exakten Pulsform und der begrenz-
ten zeitlichen Auflosung ist das angefiihrte Beispiel jedoch nicht als Aus-
schlusskriterium einer moglichen bimolekularen Ladungstriger-Exzitonen-
Rekombination zu sehen. Erst eine weitere Untersuchung bzw. Differenzie-
rung bei besserer zeitlicher Auflosung der Stromantwort konnte hiertiber mog-
licherweise exakten Aufschluss geben.

7.4 Finale Simulationsergebnisse

Wihrend im vorangehenden Kapitel die charakteristischen Effekte der Stei-
gungsinderungen anhand des Vergleichs bei kleinen Leistungsdichten aus-
fihrlich diskutiert wurden, ist Schwerpunkt dieses Kapitels die Beschreibung
nichtlinearer Rekombinationsprozesse bei hohen Leistungsdichten. Bei der
Untersuchung der physikalischen Effekte ist eine klare Trennung nach Leis-
tungsstufen jedoch nicht moglich, da alle beriicksichtigten und beschriebenen
Effekte bei allen Leistungsdichten auftreten, lediglich in unterschiedlich stark
ausgeprigter Form. So zeigen sich z.B. auch sehr prignant die erste wie auch
die zweite Steigungsidnderung bei hohen Leistungsdichten, so wie sich auch
die quadratischen Rekombinationseffekte bei mittleren und kleineren Leis-
tungsdichten noch teilweise bemerkbar machen. Nur ein ganzheitlicher Mo-
dellierungsansatz bei gleichzeitiger Untersuchung aller gemessenen Kennlini-
en ermOglicht dabei ein vollstindiges Verstindnis der auftretenden Prozesse
sowie eine sinnvolle und realistische Parameterextraktion. Daher erfolgte das
Angleichen der simulierten an die gemessenen Kennlinien wie bereits in Kap-
titel [5] gleichzeitig fiir drei Spannungen, vier Leistungsdichten und nun zustz-
lich fiir die hochste und niedrigste gemessene Temperatur.

Zusammenfassend ist in Abbildung das Ergebnis der besten Uberein-
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Abb. 7.4.1: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten fiir die kleinste
(a), eine kleine (b-c), eine mittlere (d-e) und die grofte (f-g) untersuchte
Leistungsdichte sowie auf der linken Seite der kleinsten (U = 0 V) und
auf der rechten Seite der grofiten (U = —5 V) angelegten Spannung. Jede
Unterabbildung beinhaltet dabei jeweils den Vergleich der kleinsten und grof3ten
gemessenen Temperatur.
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

stimmung fiir zwei kleine, eine mittlere und die grofite gemessene Leistungs-
dichte dargestellt. Aufgrund der Vielzahl der Kennlinien konnen nicht alle
grafisch dargestellt werden, jedoch findet sich die gleiche Ubereinstimmung
bei allen gemessenen Kennlinien. Bei der kleinsten Leistungsdichte fehlen die
Kennlinien fiir den Kurzschlussfall, da wie bereits erwihnt, diese aus mess-
technischen Griinden nicht ausgewertet werden konnten.

7.4.1 Verbleibende Diskrepanzen

Wiihrend sich noch bei mittleren Leistungsdichten bis ca. P = 3 x 10’ W /m?
der simulierte Abfall und damit die Anzahl der extrahierten Ladungstriger
mit dem gemessenen Verhalten decken, zeigt sich eine iberhohte Stromdichte
bei den hochsten Leistungsdichten im Zeitintervall ab ca. t = 1000ns. Eine
noch bessere Ubereinstimmung konnte im Rahmen der implementierten Pro-
zesse nicht erreicht werden. Aufgrund der guten Ubereinstimmung im Zeit-
bereich bis t = 1000ns lésst sich ein groBerer Verlust im Generationsprozess
ausschlieBen, vielmehr deutet die zunehmende Abweichung zu langen Zei-
ten auf einen Verlust der sich fortbewegenden Ladungstriger hin. Denkbare
Ursachen konnten hierbei z.B. die bimolekulare Rekombination von Ladungs-
tragern iiber Trapzustinde sein. Dies lieBe sich im Rahmen einer Modeller-
weiterung unter Beriicksichtigung der Rekombination freier mit getrappten
Ladungstragern implementieren und wird Gegenstand weiterer Forschungs-
aktivitdten am LTI sein. Die Untersuchung des Idealitédtsfaktors an Kennlinien
organischer P3BHT:PCBM Solarzellen deuten auf einen Rekombinationspro-
zess Uiber Trapzustinde hin [189].

Des Weiteren weisen bei kleinen Leistungsdichten die simulierten Kenn-
linien eine tendenziell zu groBBe Feldabhédngigkeit auf, wohingegen bei hohen
Leistungsdichten diese eher zu gering ausfillt. Dabei muss beriicksichtigt wer-
den, dass grofle Unterschiede in der effektiven Feldstédrke aufgrund des Feld-
stiarkeeinbruchs bei hohen Leistungsdichten noch wihrend der Dauer des La-
serpulses vorherrschen. Moglich wére eine nicht gleichbleibende wurzelformi-
ge Abhingigkeit der Dissoziationsrate iiber Zehnerpotenzen der elektrischen
Feldstirke, die diese Abweichung erklidren wiirde. Eine derartige, nichttrivia-
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7.5 Zusammenfassung und Ausblick

le Feldabhiingigkeit wurde sowohl experimentell gezeigt als auch theoretisch
vorhergesagt [[17,38]. In Anbetracht des grolen Parameterraums und der den-
noch erzielten iiberwiegend guten Ubereinstimmung darf die angenommene
Parameterisierung der Feldabhidngigkeit als eine gute Nidherung angesehen
werden. Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass in den Messungen Unsi-
cherheiten in der Pulsform sowie in der Pulshomogenitit vorhanden sind, die
wiederum Einfluss auf das exakte Dissoziationsverhalten im Subnanosekun-
denbereich haben.

7.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen der leistungsabhingigen Ex-
traktion der Ladungstriager weisen temperaturunabhéngige, aber feldabhingi-
ge Sattigungseffekte bei hohen Leistungsdichten auf, die sich nicht im Rahmen
der bisherigen verwendeten Modellierungkonzepte erkldren lassen. Nach Aus-
schluss von bimolekularer Rekombination als alleinige Ursache der Verlus-
te wurde ein erweitertes Generations-Rekombinationsmodell entwickelt und
implementiert, welches nichtlineare Rekombinationsprozesse der gebundener
Ladungstrigerpaare (CTs) im Generationsprozess sowie eine feldabhingige
Dissoziation der CTs beriicksichtigt. Schlussendlich konnte damit eine quali-
tativ und quantitative Ubereinstimmung der simulierten und gemessene Kenn-
linien vom Nano- bis in den Mikrosekundenbereich fiir Temperaturen von
T =11°Cbis T =50°C, angelegten Spannungen von U = 0V bis U = —5V
und Leistungsdichten von P = 6.3 x 10°W /m? bis P = 1.3 x 103 W/m? ge-
zeigt werden. Verbleibende geringfiigige Diskrepanzen bei der hochsten Leis-
tungsdichte wurden auf nichtberiicksichtigte Rekombinationsverluste der La-
dungstriger auf dem Transportweg zuriickgefiihrt.

Wie in den vorangehenden sowie diesem Kapitel gezeigt wurde, erwies sich
insbesondere das Multiple-Trapping-Modell unter Beriicksichtigung einer ex-
ponentiellen Verteilung an Traps als duBlerst geeignet, den Ladungstrigertrans-
port bzw. die gemessenen transienten Stromantworten an P3HT:PCBM Photo-
dioden zu beschreiben. Dabei stellte sich insbesondere der Unterschied in den
Kennlinien im Vergleich zu Simulationen, basierend auf einem konventionel-
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7 Nichtlinearitit in der Quanteneffizienz

ler Modellierungsansatz, als sehr drastisch dar. Von Fokus vieler Forschungs-
bemiihungen stehen jedoch weltweit vorrangig organische Solarzellen. Im Zu-
ge dessen ist es daher von besonderem Interesse, in wie weit sich die Erkennt-
nisse aus den Untersuchen des transienten Stromverlaufs auf den steady-state
Betrieb auswirken. Im folgenden Kapitel wird daher das entwickelte Modell
in die Simulation organischer Solarzellen integriert und die Auswirkungen der
Traps auf die J-U-Kennlinien untersucht.
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen
von Multiple-Trapping

In diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit sich das aus den gemessenen und
simulierten transienten Stromantworten motivierte Multiple-Trapping-Modell
zur Beschreibung des Ladungstrdigertransports auf die J-U-Kennlinien organi-
scher Solarzellen auswirkt. Hierfiir wird zu Anfang dieses Kapitels die steady-
state Abhdingigkeiten der effektiven Beweglichkeit von verschiedenen Parame-
tern wie Temperatur, charakteristische Energie und Dichte diskutiert. Die Er-
gebnisse zeigen, dass sich eine in der Literatur bereits beschriebene Dich-
teabhdngigkeit der Effektivbeweglichkeit im Rahmen des Modells darstellen
und erkldiren lisst. Im Anschluss daran werden die Auswirkungen der Traps
auf das Tieftemperaturverhalten der J-U-Kennlinien detailliert untersucht, da
sich dabei insbesondere in Vorwdrtsrichtung der Einfluss der Traps im Zu-
sammenspiel mit der temperaturabhdingigen Injektion untersuchen ldsst. Da-
bei zeigten sich grofie temperaturabhdngige Auswirkungen der Traps auf die
Raumladungsverteilung, welche wiederum das Feld und damit die Stromdich-
te beeinflussen. Die Diskussion der simulierten und gemessenen Steigungen
der Kennlinien erfolgte eng im Zusammenhang mit der Theorie des raumla-
dungsbegrenzten bzw. trap-raumladungsbegrenzten Stroms. Dabei zeigt sich
in den Simulationen, dass bei bipolarem Ladungstrdgertransport und gerin-
ger Rekombination die Steigung der J-U-Kennlinie ausschliefilich von der
temperatur- bzw. feldabhdngigen Injektion der schnelleren Ladungstrégersor-
te abhdingt, die Stromdichte jedoch nicht raumladungsbegrenzt ist. Erst unter
dem Einfluss von Rekombination ldsst sich ein typisches SCLC-Verhalten fin-
den.
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

Die Untersuchungen der transienten Impulsantworten haben gezeigt, dass
das gemessene Verhalten des Ladungstrigertransports in P3HT:PCBM im
Rahmen der Drift-Diffusions-Nidherung nur unzureichend mit einem konven-
tionellen Modellierungsansatz, hingegen sehr gut unter Beriicksichtigung des
Einflusses von Traps und Multiple-Trapping beschreiben ldsst. Ausgehend von
den Erkenntnissen im transienten Fall wird in diesem Kapitel untersucht, in-
wieweit sich auch bei der Simulation der steady-state Stromdichte-Spannungs-
Charakteristik (J-U) organischer Solarzellen Unterschiede aufgrund des Ein-
flusses der Traps bemerkbar machen. Wesentlicher Ansatzpunkt ist hierbei
das bereits bei den transienten Messungen gezeigte stark temperaturabhingi-
ge Verhalten des Ladungstrigertransports, welches somit auch einen wesent-
lichen Einfluss auf die steady-state J-U-Charakteristiken erwarten ldsst. Er-
ginzend wird dabei das vorhergesagte dichteabhiingige Verhalten der Effek-
tivbeweglichkeit der Ladungstriger untersucht, welches sich intrinsisch aus
dem Multiple-Trapping-Modell ergibt und sich im steady-state Betrieb insbe-
sondere in Vorwadrtsrichtung auswirken kann. Im Umkehrschluss sollten sich
daher aus dem Temperaturverhalten der J-U-Kennlinie Riickschliisse auf das
Transportverhalten organischer Materialien ziehen lassen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden der Einfluss verschiedener Pa-
rameter auf die dichteabhingige steady-state Effektivbeweglichkeit untersucht
und im Zusammenhang mit experimentellen Ergebnissen aus der Literatur dis-
kutiert. Im darauffolgenden Abschnitt werden die Auswirkungen der Effektiv-
beweglichkeit auf das Tieftemperaturverhalten der J-U-Kennlinie untersucht.
Im Zuge dessen werden im gleichen Abschnitt die Kennlinien auch im Kontext
der Theorie des raumladungsbegrenzten Stroms diskutiert.

8.1 Dichte- und temperaturabhéangige
Effektivbeweglichkeit

Wiihrend sich in der Literatur zahlreiche Arbeiten beziiglich der Untersuchung
der Temperaturabhéngigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit in P3HT:PCBM
finden [30, 144, [183]], gibt es nur wenige Arbeiten beziiglich der Messung der
Dichteabhingigkeit der Beweglichkeit [190, [191]. Zwar konnte z.B. anhand
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von Beweglichkeitsmessungen an Feldeffekttransistoren an den Polymeren
P3HT und poly(2-methoxy-5-(30,70-dimethyloctyloxy)-p-phenylene vinyle-
ne) (OCIC10-PPV) eine mit der Dichte zunehmende Beweglichkeit gezeigt
werden [152]], jedoch beschrinken sich die meisten Arbeiten auf eine theore-
tische Beschreibung der Dichteabhéngigkeit [181]. So berechneten Anta et al.
mittels analytischer Berechnung der mittleren Beweglichkeit im Rahmen des
Multiple-Trapping-Modells und einer konstanten Verteilung an Trapzustén-
den eine starke Zunahme der effektiven Beweglichkeit mit der Dichte [192].
Ebenso berechneten Pasveer et al. mittels numerischer Losung der Master-
gleichung fiir den Hiipftransport eine dichtebabhingige Beweglichkeit [193].
Aus dem Vergleich der berechneten mit gemessenen raumladungsbegrenzten
Strom-Spannungs-Kennlinien in Vorwirtsrichtung an OC1C10-PPV schluss-
folgerten sie, dass eine Ubereinstimmung nur unter der Beriicksichtigung ei-
ner dichte- und feldabhédngigen Beweglichkeit in den Berechnungen erreicht
werden kann.

Im Rahmen des in dieser Arbeit verwendeten Multiple-Trapping-Modells
ldsst sich, wie in Abschnitt [3.2.6] beschrieben, mit den Dichten der freien
nep und der Summe aller getrappten Ladungstréiger n,, die dichteabhingige
Effektivbeweglichkeit der Ladungstriager nach Gleichung

Neh (x)
Men (%) + i ()

berechnen. Dabei ergibt sich das Besetzungsverhiltnis der beweglichen freien

Uefr, , (X) = Ho,, (8.1.1)

und der unbeweglichen getrappten Ladungstriger im steady-state aus dem
Ratengleichgewicht der Trapping- und Detrappingrate im i-ten Trapniveau

R, =R, (8.1.2)
- -1
. . N —-n _El
n;e,h - ]\']tlrapeJ1 [ eh. cXp < t) + 1] . (8.1.3)

Gleichung [8.1.2] gilt fiir jedes der diskretisierten Trapniveaus, woraus sich

dann iterativ mittels einer einfachen numerischen Simulation das Gesamtbe-
setzungsverhiltnis in Abhéngigkeit der Dichte der Gesamt-Ladungstriger be-
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

Tab. 8.1.1: Standardwerte fiir die Berechnung der steady-state Effektivbeweglichkeiten in
Anlehnung an die extrahierten Parameter der Elektronen aus den transienten

Simulationen.

Parameter Symbol Wert

Freie Beweglichkeit o 7.6-107°m?/Vs
Trapzustandsdichte Nirap 1.8-10*"m—3
Charakteristische Energie ET 36meV

Freie Transportzustandsdichte N 2.5-10m~3
Temperatur T 300K

Tiefstes Trapniveau Egeep 500 meV

rechnen ldsst [160]. In die Berechnung der Effektivbeweglichkeit gehen die in
Tabelle [8.1.1] aufgefiihrten Parameter ein, welche fiir die exemplarischen Bei-

spiele in den folgenden Unterabschnitten [8.1.1und [8.1.2]in Anlehnung an die
aus der transienten Simulation bestimmten Werte der Elektronen im Akzeptor-

Material als Standardwerte iibernommen werden.

8.1.1 Temperaturabhangigkeit

In Abbildung ist die berechnete steady-state Effektivbeweglichkeit
nach Gleichung [8.1.1] in Abhingigkeit der Gesamt-Ladungstrigerdichte n
aller getrappten und freien Ladungstriager fiir verschiedene Temperaturen
von T = 150K bis T = 300K aufgetragen. Es zeigt sich sehr deutlich
ein Anstieg der Effektivbeweglichkeit mit zunehmender Ladungstrigerdichte.
Aufgrund der energetisch exponentiell abfallenden Trapdichte werden mit
ansteigender Dichte tief liegende Trapzustinde zunehmend gesittigt und
energetisch hoher liegende Trapzustidnde besetzt, was zu einem Anstieg der
Effektivbeweglichkeit fiihrt. Die starke Temperaturabhéngigkeit ergibt sich
dabei aus dem temperaturabhdngigen Boltzmannfaktor in der Detrappingrate.
Mit abnehmender Temperatur sinkt die Detrappingrate bei gleich bleibender
Trappingrate, womit die Dichte der besetzten Trapzustinde steigt und
damit die Effektivbeweglichkeit kleiner wird. Wie aus Abbildung
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Abb. 8.1.1: Berechnete steady-state Effektivbeweglichkeiten fiir verschiedene Temperaturen
in Abhingigkeit von der Gesamt-Ladungstrigerdichte. Die freie Beweglichkeit
ist gy = 7.6-107>m? / Vs,

ersichtlich, fiihrt dies bei moderaten Dichten von z.B. n = 102m3 zu
einer extrem groflen Differenz um bis zu sieben Zehnerpotenzen, vergleicht
man die Beweglichkeiten bei den Temperaturen 7 = 150K und 7" = 300K.
Das sittigende Verhalten bei kleinen Dichten ist darauf zuriickzufiihren,
dass in Anlehnung an die Parameter aus den transienten Simulationen
nur Trapzustinde bis zu einer energetischen Tiefe von Egeep = 500meV
beriicksichtigt sind. Fiir sehr hohe Dichten laufen die Effektivbeweglichkeiten
fiir alle Temperaturen zusammen, da zunehmend alle Trapzustinde gesittigt
werden und sich damit die Beweglichkeit der freien Beweglichkeit L
anndhert.

8.1.2 Variation der charakteristischen Energie

Wihrend sich die Trapdichte sowie die freie Zustandsdichte im Wesentlichen
nur auf den Absolutwert der Beweglichkeit, nicht aber auf den charakteristi-
schen dichteabhéngigen Verlauf der Beweglichkeit auswirken, zeigt sich eine
Anderung in der Steigung der Kurven mit Anderung der charakteristischen
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Abb. 8.1.2: Berechnete steady-state Effektivbeweglichkeiten fiir verschiedene
charakteristische Energien ET in Abhédngigkeit von der Ladungstrigerdichte.
Die freie Beweglichkeit ist g = 7.6- 107> m?/Vs.

Energie ET, wie in Abbildung [8.1.2] dargestellt. Mit zunehmender charakte-
ristischer Energie sind verhiltnismidBig mehr tiefe Trapzustinde vorhanden,
weswegen zum einen die Effektivbeweglichkeit deutlich reduziert ist und zum
anderen die Zunahme mit steigender Dichte stirker ausféllt. Aus dem Expo-
nentialfaktor in der Detrappingrate nach Gleichung in den die energeti-
sche Tiefe der Traps eingeht, erklért sich die starke Abnahme der Beweglich-
keit bei zunehmender Grof3e von ET.

Prinzipiell sollten sich daher aus dichteabhingigen Messungen der Effektiv-
beweglichkeit anhand der Steigung der Kurven Aussagen iiber die Verteilung
der Trapzustinde sowie die Tiefe der Trapniveaus machen lassen.

8.1.3 Vergleich mit dem Experiment

In Ref. [190] wurde eine effektive Zunahme der Beweglichkeit mit steigender
Ladungstrigerdichte anhand von Ladungstriger-Extraktionsmessungen (engl.
charge-extraction technique) an P3HT:PCBM Solarzellen gemessen, wie in
Abbildung dargestellt. Die Autoren dieser Arbeit fithren die gemessene
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Abb. 8.1.3: Vergleich der angefitteten und der in Ref. [190] gemessenen dichteabhéngigen
Beweglichkeit in P3BHT:PCBM.

Beweglichkeit auf den Transport der Locher in P3HT zuriick, wobei dies
lediglich durch den Vergleich bzw. der Ubereinstimmung der extrahierten
Beweglichkeiten mit Werten aus der Literatur begriindet wird. Prinzipiell ldsst
sich jedoch mit der verwendeten Methode nicht zwischen Elektronen- bzw.
Locherbeweglichkeit unterscheiden.

In Abbildung [8.1.3]ist zusitzlich zu den Messdaten nach Ref. [190] eine
daran angefittete dichteabhingige Beweglichkeit nach Gleichung [8.1.1] ein-
gezeichnet. Wie aus Gleichung [8.1.3] ersichtlich, ist das Besetzungsverhilt-
nis und damit die effektive Beweglichkeit lediglich von der Beweglichkeit der
freien Ladungstriger, der Trapdichte in dem entsprechenden Material und der
freien Zustinde sowie der energetischen Verteilung der Trap-Zustinde abhin-
gig und somit unabhéingig von dem Trapping-Ratenkoeffizienten ry. Ein weite-
rer Freiheitsgrad ist die Lage des energetisch tiefsten, beriicksichtigten Trap-
niveaus. Dies definiert insbesondere, ab welcher minimalen Dichte die Be-
weglichkeit aufgrund der Sattigung tief liegender Zustinde zu steigen beginnt.
Eine derartige Sittigung zeigt sich jedoch nicht in den gemessenen Daten in
Ref. [190], was auf energetisch noch tiefere Trapzustinde hindeutet. Derar-
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

Tab. 8.1.2: Die aus der Fit-Routine extrahierten Werte, mit der sich die simulierte
Effektivbeweglichkeit in Abbildung [8.1.3ergibt.

Parameter Symbol Wert

Freie Beweglichkeit Lo 7.6-107°m?/Vs
Trapzustandsdichte Nrap 9.9 x 10%m3
Charakteristische Energie Et 38 meV

Freie Transportzustandsdichte N 2.5-10’m™3
Temperatur T 300K

Tiefstes Trapniveau Eqgeep 645 meV

tige noch tiefere Trapzustinde wirken sich jedoch aufgrund der energetisch
exponentiell abfallenden und damit sehr geringen Dichte kaum noch auf die
simulierten Kennlinien aus.

Fiir die Anpassungs-Routine werden die Beweglichkeit und die freie Zu-
standsdichte fest gehalten, wihrend die weiteren Parameter aus dem Vergleich
extrahiert werden. Wie sich in Abbildung zeigt, lisst sich eine gute Uber-
einstimmung der dichteabhédngigen effektiven Beweglichkeit mit den gemes-
senen Werten erreichen. Die aus der Anpassungs-Routine extrahierten Werte
sind in Tabelle [8.1.2] aufgelistet. Da die Locherbeweglichkeit mit den extra-
hierten Simulationswerten aus den transienten Messungen bei Raumtempera-
tur um ca. zwei Gro3enordnungen tiefer liegen als die gemessenen Daten in
Abbildung [8.1.3] werden als Ausgangspunkt der Fit-Routine die Simulations-
parameter der Elektronen aus der transienten Simulation angenommen. Unab-
hiingig von den exakten Werten zeigt der Vergleich, dass die im Experiment
gemessene Zunahme der Beweglichkeit mit der Dichte sich im Rahmen des
Multiple-Trapping-Modells vergleichbar ergibt.

8.2 Tieftemperaturverhalten der J-U-Kennlinie in
Vorwartsrichtung

Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, wirken sich die Traps insbeson-
dere bei tiefen Temperaturen sehr deutlich auf die Reduktion der Beweg-
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lichkeit aus. Im steady-state Fall und bei vernachlédssigbarer Rekombinati-
on hat eine temperaturabhingige Beweglichkeit jedoch in Riickwértsrichtung
kaum Einfluss auf die J-U-Kennlinien, da alle photogenerierten Ladungstriger
unabhingig von ihrer Beweglichkeit extrahiert werdenﬂ Jedoch lassen sich
in Vorwirtsrichtung groffe temperaturabhingige Unterschiede in der Strom-
Spannungs-Kennlinie erwarten, da mit temperaturabhéngiger Zunahme der
Beweglichkeit der Theorie des raumladungsbegrenzten Stroms (SCLC) (ver-
gleiche Gleichung nach ein groBerer Strom durch die aktive Schicht
transportiert werden kann. Hinzu kommen die Temperaturabhingigkeit des
Diffusionsstroms sowie des Injektionsstroms, die sich ebenfalls in Vorwirts-
richtung sehr wesentlich auf die J-U-Kennlinie auswirken kann [[113]].

8.2.1 Experimente

In Abbildung [8.2.1] sind experimentelle J-U-Kennlinien organischer
P3HT:PCBM Solarzellen in Vorwirtsrichtung dargestellt, die von Andreas
Piitz und Tobias Rickelhoff am Lichttechnischen Institut (LTI) gemessen
wurden. Experimentell lieBen sich im Rahmen der Arbeit am LTI Solarzellen-
Kennlinien in einem Temperaturintervall von ca. T = 278K bis T = 373K
charakterisieren. In den gemessenen Kennlinien zeigt sich eine deutliche Ab-
nahme der Stromdichte um nicht ganz eine Zehnerpotenz bei der Spannung
U = 1V mit sinkender Temperatur von 7 = 373K auf 7 = 278K. In den
Kennlinien lédsst sich weder ein eindeutiges Verhalten des SCLCs, noch ein
ideal ohmsches Verhalten bei kleinen oder groBen Spannungen erkennen. Um
dies zu verdeutlichen, sind in Abbildung [8.2.1] zusitzlich zwei Ausgleichs-
geraden an die doppeltlogarithmisch aufgetragenen Messdaten fiir grof3e
Spannungen von U =4V bis U = 10V fiir die kleinste und gro3te Temperatur
eingezeichnet. Die Steigungen betragen m = 1.79 bei einer Temperatur von
T =278Kundm=1.49bei T =373K.

Die genannten Temperaturunterschiede werden signifikant groer bei noch
tieferen Temperaturen. Dies verdeutlicht Abbildung [8.2.2] in der die aus Ref.
[98]] entnommenen Messungen der Stromdichte an P3BHT:PCBM Solarzellen

"Weitere temperaturabhingige Effekte wie z.B. eine mogliche temperaturabhiingige Absorption bzw. eine
temperaturabhiingige Injektion in Riickwirtsrichtung werden vernachléssigt.
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Abb. 8.2.1: Doppeltlogarithmische Darstellung der am LTI gemessenen J-U-Kennlinien
einer P3BHT:PCBM Solarzelle in Vorwirtsrichtung fiir verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall. Die Schichtdicke der aktiven Schicht betrigt
d = 200nm und die Fliche der Solarzelle A = 10.5mm?. Zusitzlich
eingezeichnet sind die Ausgleichsgeraden an die doppeltlogarithmisch
aufgetragenen Messdaten fiir groBe Spannungen mit den Steigungen m = 1.79
und m = 1.49 fiir die kleinste und grofte Temperatur.

in einem Temperaturintervall von 7 = 150K bis T = 361K dargestellt
sind. Die Stromdichte dndert sich in dem untersuchten Temperaturintervall
um knapp vier Zehnerpotenzen bei einer Spannung von U = 1V. Die
eingezeichneten gestrichelten Linien in Abbildung[8.2.2]haben die Steigung 1,
was einem linearen Strom-Spannungsverlauf entspricht (ohmsches Verhalten).
Die gepunkteten Linien haben die Steigung 2, was einer quadratischen
Abhingigkeit des Stroms von der Spannung zugeordnet werden kann
(raumladungsbegrenztes Verhalten).

Der gemessene Stromdichteverlauf in Abbildung deckt sich mit den in
Abschnitt2.2.4]vorgestellten unterschiedlichen Transportregimen in Vorwirts-
richtung. Nach einem ohmschen Stromdichteverlauf bei kleinen Spannungen
schlief3t sich ein stark temperaturabhédngiger, injektionslimitierter Bereich an,
der sich durch einen starken Anstieg der Stromdichte mit zunehmender Span-
nung bemerkbar macht. Der Argumentation in Ref. [98] folgend, ldsst sich
daran im Anschluss zunehmend ein raumladungsbegrenztes Transportregime
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Abb. 8.2.2: Doppeltlogarithmische Darstellung der gemessenen J-U-Kennlinien in
Vorwirtsrichtung einer organischen P3HT:PCBM Solarzelle mit einer
Schichtdicke von d = 100nm fiir verschiedene Temperaturen aus Ref. [98].

(SCLC) identifizieren, was sich bei hohen Temperaturen anhand der Steigung
2 der J-U-Kennlinie bei doppeltlogarithmischer Auftragung zeigt. Bei klei-
neren Temperaturen zeigt sich in diesem Spannungsbereich ein deutlich stei-
lerer Anstieg der Stromdichte mit der Spannung mit einer Strom-Spannungs-
Proportionalitdt J ~ U™ mit m > 2. Dies ist zum einen konsistent mit einem
trap-raumladungsbegrenzten Verhalten der Stromdichte (TSCLC), wie in Ref.
[98]] diskutiert. Zum anderen kann dieser steilere Anstieg jedoch noch einem
injektionslimitierten Verhalten zugeordnet werden, welches stark temperatur-
abhéngig ist. Dies wird im Folgenden anhand der Simulationsergebnisse dis-
kutiert. Fiir sehr gro3e Spannungen erwartet man wieder einen linearen Strom-
Spannungsverlauf in den Kennlinien, da der Einfluss des externen Widerstands
zunehmend dominiert. Dieses Verhalten zeigt sich jedoch nicht in den gemes-
senen Kennlinien.

In Abbildung [8.2.1] zeigt sich ein deutliches Zusammenlaufen der tempe-
raturabhdngigen Stromdichten fiir groBe Spannungen. Aus den Kennlinien
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

Tab. 8.2.1: Fiir die Simulation der steady-state J-U-Kennlinien verwendete Satz an
Simulationsparametern, der nahezu identisch zu den Ergebnissen aus den
transienten Impulsantworten gewihlt ist. Kleine Unterschiede rithren von der
zeitgleichen Bearbeitung der unterschiedlichen Themengebiete her.

Parameter Symbol  Wert
Elektronenbeweglichkeit Ue 7.6 x 107> m? /Vs
Locherbeweglichkeit Un 2.2x107%m?/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Nirap,a 1.8-10* m3
Trapzustandsdichte im Donor Nirap,d 1.2-10 m—3
Externer Widerstand R 2.5Q
Charakteristische Energie im Akzeptor Eta 36meV
Charakteristische Energie im Donor Erp 65meV
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 1
Akzeptor-Ratenkoeffizient ro.e 3x 107 m3 /Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0h 42 %107 16m3 /Vs
Freie Transportzustandsdichte Np.a 2.5-109m=3
Freie Zustandsdichte fiir die Injektion N, 2x10*'m3
Injektionsbarriere e 130meV
Built-in-Spannung Ui —-0.7V

in Abbildung [8.2.2] ldsst sich leider keine Aussage iiber das Stromdichtever-
halten bei grolen Spannungen treffen, da die Kennlinien lediglich bis zu ei-
ner Spannung von U = 3V in Vorwirtsrichtung gemessen wurden. Es ldsst
sich jedoch auch iiber einen grofleren Temperaturbereich bis hin zu tiefen
Temperaturen ein Zusammenlaufen der Kennlinien erwarten, extrapoliert man
die gemessenen Kennlinien in Abbildung [8.2.2] zu groflen Spannungen hin.
Ein Zusammenlaufen der Kennlinien erklért sich z.B. im Rahmen des trap-
raumladungsbegrenzten Stroms dadurch, dass mit zunehmender Spannung
und damit zunehmender Stromdichte alle Traps gefiillt werden und sich die
effektiven Beweglichkeiten der maximalen Beweglichkeit (vergleichbar mit
der trapfreien Beweglichkeit) zunehmend annihern.
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Abb. 8.2.3: Doppeltlogarithmische Darstellung der mit dem thermionischen
Emissionsmodell nach Barker simulierten J-U-Kennlinien fiir verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall in Vorwirtsrichtung. Der serielle Widerstand ist
hierbei auf Null gesetzt.

8.2.2 Simulationen mit dem thermionischen Emissionsmodell
nach Barker

In Abbildung [8.2.3| sind die mit dem thermionischen Emissionsmodell nach
Barker?] simulierten J-U-Kennlinien fiir eine Solarzelle mit der Schichtdicke
d = 200nm in Vorwdrtsrichtung fiir verschiedene Temperaturen im Dunkel-
fall dargestellt. Die Simulationsparameter sind nahezu identisch zu den aus
den transienten Untersuchungen extrahierten Werte gewihlt, wobei sich leich-

~Wie Ergebnisse im Rahmen der Diplomarbeit von Jan Mescher gezeigt haben [160], kommt es bei hohen
Stromdichten bei Modellierung im Rahmen des thermionischen Emissionsmodells nach Barker zu einer
Anstauung der Ladungstriger an der Elektrode, an der sie extrahieren, wenn die Transportrate (j ~ enlE)
der Ladungstriger im Material groBer als die Extraktionsrate nach Gleichung [3.2.17] ist. Eine derartige
Extraktionsbarriere ist aber physikalisch duflerst fragwiirdig, da bei positivem Feld die Extraktion der
Ladungstrager aufgrund der Vielzahl der energetisch frei zur Verfiigung stehenden Zustinde in der
Metallelektrode vielmehr barrierefrei sein sollte. Fiir die Simulationen in diesem Kapitel werden daher an
der Extraktionsseite (auf der Anodenseite bzw. Kathodenseite fiir die Elektronen bzw. Locher) ohmsche
Randbedingungen nach Gleichung [3.2.12] bzw. [3.2.15] mit einer groBen Energiebarriere (Egapak >
kgT) angenommen, wihrend auf der Injektionsseite das thermionische Injektionsmodell nach Barker
angewendet wird. Die verdnderten Randbedingungen an der Extraktionsseite haben in Vorwértsrichtung
kaum Einfluss auf die J-U-Kennlinen, jedoch wird das unphysikalische Anstauen der Ladungstriger bei
hohen Stromdichten verhindert. Es sei angemerkt, dass eine feldabhingige Ladungstrigerinjektion in
Riickwirtsrichtung im Rahmen dieses modifizierten Modells jedoch nicht beriicksichtigt werden kann.
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

te Unterschiede in den jeweiligen Parametern aus der parallel durchgefiihrten
Bearbeitung der zwei Themengebiete bedingen. Die tatsdchlich verwendeten
relevanten Simulationsparameter sind in Tabelle[8.2.1]aufgelistet. Die Parame-
ter No und @1, des Injektionsmodells nach Gleichung [3.2.19] werden hierbei
als Fitparameter verwendet und sind dabei so gewdhlt, dass die simulierten
Kennlinien mit den am LTI durchgefiihrten und in Abbildung dargestell-
ten Messungen hinreichend gut iibereinstimmen.

Es zeigt sich ein zu den Messungen in Abbildung [8.2.1] qualitativ iiberein-
stimmendes Verhalten der Stromdichte in Abhingigkeit von der Temperatur.
Fiir kleine Spannungen unterhalb von ca. U = 1V steigt die Stromdichte mit
zunehmender Spannung sehr steil an, wihrend sie gleichzeitig bei hoherer
Temperatur deutlich grofer ist als bei kleiner Temperatur. Bei kleinen Span-
nungen in Vorwdrtsrichtung ist die Stromdichte diffusionsgetrieben und daher
aufgrund der Diffusionskonstante nach der Einstein-Relation D = ukgT /e li-
near von der Temperatur abhingig. Mit steigender Spannung und damit an-
steigender Feldstirke addiert sich zunehmend der Driftstrom, weswegen die
Stromdichte steil ansteigt. Mit weiter zunehmender Spannung tiberwiegt nun-
mehr der Driftstrom und die Stromdichte ist im Wesentlichen nur durch die In-
jektion limitiert. Unter der Annahme gleicher Randbedingungen (Ny und ¢ )
fiir die Injektion der Elektronen und Locher ist dabei die Stromdichte aufgrund
der Abhédngigkeit der Injektion von der Beweglichkeit von der schnelleren La-
dungstragersorte, den Elektronen, dominiert.

Der Injektionsstrom ist nach Gleichung [3.2.19] mit dem redu-
zierten elektrischen Feld f = eErc/kgT proportional zu (kgT)? -
exp (—<I>e,h /kp T) exp (\/]_‘ ) und damit stark temperaturabhingig. In Ana-
logie zur Diskussion in ist der relative Unterschied des Injektionsstroms
zwischen zwei Temperaturen bei einer groBen Barriere ¢ gro3er als bei einer
kleinen Barriere (vergl. Abbildung [6.1.2). Fiir kleine Spannungen iiberwiegt
der Vorfaktor (kg T)z, weswegen die Stromdichte fiir grolere Temperaturen
groBer ist als fiir kleine Temperaturen. Mit zunehmender Spannung iiberwiegt
jedoch zunehmend der exponentielle Term exp (\/7 ), dessen Beitrag mit stei-
gendem Feld fiir kleine Temperaturen schneller dominant wird als fiir grofe
Temperaturen. Ursédchlich hierfiir ist die grofere Abhingigkeit des Injekti-
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Abb. 8.2.4: Vergleich der simulierten mit gemessenen J-U-Kennlinien fiir zwei
Temperaturen 7 = 5°C (T = 278K) und T = 100°C (T = 373 K) im Dunkelfall
in Vorwirtsrichtung. In Unterabbildung (a) ist zusitzlich der Elektronen-
Injektionsstrom eingezeichnet, wihrend der serielle Widerstand auf Null gesetzt
ist. In Unterabbildung (b) ist der experimentell gemessene serielle Widerstand
von R = 2.5Q bei einer Solarzellenfliche von A = 10.5mm? auch in den
Simulationen beriicksichtigt.

193
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onsstroms von der Injektionsbarriere bei kleinen Temperaturen. Dies erklért
das Kreuzen der Stromdichten in Abbildung [8.2.3] bei einer Spannung von
ca. U =9V und damit die groBere Stromdichte bei kleinen Temperaturen fiir
grofle Spannungen. Dabei sei angemerkt, dass derartiges Verhalten in Messun-
gen nicht einfach zu identifizieren wére, da bei groBen Stromen der Einfluss
eines immer vorhandenen seriellen Widerstands zunehmend tiberwiegt. Um
den zuletzt genannten Punkt zu verdeutlichen, sind in den Abbildungen[8.2.4p
und [8.2.4b jeweils fiir die Temperaturen 7 = 278 K und 7 = 373 K die gemes-
senen Kennlinien sowie die mit den gleichen Parametern wie in Abbildung
B.2.3] simulierten Kennlinien jeweils mit und ohne Beriicksichtigung eines
seriellen Widerstands dargestellt. Fiir eine realistische Vergleichbarkeit wer-
den hierbei in den Simulationen die gemessenen Werte des Widerstand von
R = 2.5Q sowie einer Solarzellenfliche von A = 10.5mm? der am LTI durch-
gefithrten Experimente angenommen. Ist der Spannungsabfall am externen
Widerstand bei groen Stromdichten gegeniiber der angelegten Spannung
nicht mehr vernachlédssigbar klein, so knickt die Stromdichte ab und die Stei-
gung der Stromdichte nédhert sich mit zunehmender Spannung immer mehr
m = 1 an. Wie sich in zeigt, liegen die Kennlinien fiir verschiedene
Temperaturen dabei nahe beieinander, weswegen ein temperaturabhingiger
Unterschied bei grolen Stromdichten im Experiment kaum zu differenzieren
ist.

Die Abhingigkeit der simulierten Stromdichte von der Injektion der Elek-
tronen zeigt sich auch sehr deutlich in Abbildung [8.2.4p, in der zusitz-
lich zu den simulierten und gemessenen Kennlinien noch der Elektronen-
Injektionsstrom in Abhédngigkeit von der mittleren elektrischen Feldstirke
(E = U/d) multipliziert mit der Schichtdicke d fiir T = 373K eingezeich-
net ist. Die Stromdichte ist im Wesentlichen proportional zum Injektionss-
trom, wobei sich die Differenz des Injektionsstroms zu der simulierten Strom-
dichte bei kleinen Spannungen aus dem Rekombinationsanteil der Gesamt-
Injektionsstromdichte nach Gleichung erkliart. Im Umkehrschluss be-
deutet dies jedoch, dass sich in den Simulationen zu keinem Zeitpunkt ein

3Der Wert fiir den Widerstand wurde aus Mittelung von Messungen an Blindsubstraten ohne aktive Schicht
aus dem linearen Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie extrahiert.
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Abb. 8.2.5: Aus den Simulationen sich ergebende Effektivbeweglichkeit der Elektronen
in Abhingigkeit von der Spannung fiir verschiedene Temperaturen in
Vorwirtsrichtung.

raumladungsbegrenztes Verhalten zeigt, sondern die Stromdichte fiir den si-
mulierten Spannungsbereich immer injektionslimitiert isﬂ

Betrachtet man die in Abbildung [8.2.4a eingezeichneten Steigungen der
Kennlinien bis zu einer Spannung von ca. U = 10V, so ist diese fiir die Tempe-
ratur 7 = 278 K mit m = 2.80 deutlich groBer als bei T = 373K mit m = 2.14.
Die Steigung bei der hoheren Temperatur ist dabei nahe der Steigung m = 2
und konnte filschlicherweise als raumladungsbegrenzter Strom interpretiert
werden. Ebenso liefe sich die groBBere Steigung bei kleinen Temperaturen im
Rahmen von trap-raumladungsbegrenztem Strom interpretieren. Wie die Si-
mulationen zeigen, sind die gezeigten Abhingigkeiten von der Spannung je-
doch nicht zwingend auf ein raumladungsbegrenztes Verhalten zuriickzufiih-
ren, sondern konnen wie in dem dargestellten Fall ausschlieBlich auf eine tem-
peraturabhingige Injektion zuriickgefiihrt werden.

“Die simulierte Injektionsstromdichte ist in Wirklichkeit groBer als die in Abbildung [8.2.4a eingezeichnete,
feldgemittelte Injektionsstromdichte. Aufgrund einer raumladungsbedingten, lokal erhohten elektrischen
Feldstarke auf der Kathodenseite ist die Injektionsstromdichte der Elektronen grofer als bei einer
homogenen Feldverteilung.
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Insbesondere der gemessene und simulierte steilere Anstieg mit m > 2 bei
tiefen Temperaturen ist nicht auf eine Sattigung der Traps und der damit
verbundenen starken Zunahme der Beweglichkeit zuriickzufiihren. Dies zeigt
die simulierte Effektivbeweglichkeit der Elektronen in Abhéngigkeit von der
Spannung in Abbildung [8.2.5] So steigt zwar die Effektivbeweglichkeit mit
zunehmender Spannung an, jedoch ist der Einfluss auf die Stromdichte ver-
nachlédssigbar gegeniiber der feldabhingigen Zunahme der Injektion. Dabei sei
angemerkt, dass in dem Injektions- sowie Rekombinationsterm nach Barker
in Gleichung [3.2.19] bzw. die freien Beweglichkeiten eingehen, nicht
jedoch die Effektivbeweglichkeiten. Im Rahmen dessen ist also die Tempe-
raturabhéngigkeit nahezu vollstindig auf die direkte Temperaturabhiingigkeit
des Injektionsstroms nach Gleichung zuriickzufiihren und nur unwe-
sentlich dem Einfluss der Traps zuzuordnen. Somit ist der ma3gebende Term
fiir die temperaturabhiingige Differenz in der Stromdichte in den Simulationen
die Injektionsbarriere ¢.

Vielmehr wirkt sich die aus Abbildung ersichtliche starke Abnahme
der Effektivbeweglichkeit von ca. g = 2-10~%m?/Vs bei einer Temperatur
von T = 450K auf ca. u = 1-10"8m?/Vs bei T = 270K bei einer
Spannung von U = 5V auf die Dichte der Ladungstriger im Bauteil aus. In
Folge der, je nach Spannung, sehr starken temperaturabhingigen Differenz
der Effektivbeweglichkeit sind bei kleinen Temperaturen deutlich mehr
Ladungstriager im Bauteil vorhanden als bei grolen Temperaturen, was sich
wiederum auf die lokale Feldverteilung auswirken kann. Insbesondere wirkt
sich dies aber auch auf den Rekombinationsterm bei der Injektion aus,
der proportional zu der am Rand befindlichen Ladungstriagerdichte ist. Dies
erklért das leichte Abflachen der Kennlinien bei sehr hohen Spannungen iiber
U =20V in Abbildung [8.2.4p bei der Temperatur von 7 = 278K, da die hohe
Ladungstrigerdichte zu einer reduzierten netto Injektionsstromdichte fiihrt.
Weitere lokale Feldverzerrungen konnen ebenfalls in Abhédngigkeit von der
Temperatur, der Spannung bzw. der Ladungstrigerdichte auftreten, die sich
wiederum in einer komplexen Weise auf das Injektionsverhalten auswirken
konnen.

Bei sehr hohen Stromen, wenn raumladungsbegrenzter Strom erreicht
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Abb. 8.2.6: Simulierte Dichte- und Feldverteilung in der aktiven Schicht bei der Stromdichte

j=10"A / m? bei einem Rekombinationsfaktor von R, = 1 und der Temperatur
T =450K.

werden sollte, diirfte die Effektivbeweglichkeit bei allen Temperaturen eine
malgebliche Rolle spielen. Dies ist aber sowohl experimentell als auch auf
Seiten der Simulation duBerst anspruchsvoll und konnte daher bisher noch
nicht untersucht werden.

Diskussion von raumladungsbegrenztem Strom

Ein Blick auf die ortsabhingigen Teilchendichten der freien (n.p) und die
Summe der getrappten Ladungstréger (n,, sum) sowie die Feldverteilung in
der aktiven Schicht verdeutlicht, dass, wie bereits weiter oben beschrieben,
mit den Simulationsparametern aus Tabelle kein raumladungsbegrenzter
Strom im untersuchten Spannungsbereich auftritt. Wie in Abbildung [8.2.6|fiir
die Temperatur T = 450K und die Stromdichte j = 10’ A/ m? dargestellt, tritt
an den Riindern auch bei einer hohen Stromdichte von j = 107 A/m? keine
Feldreduktion aufgrund der injizierten Ladungstriger auf. Die Feldverteilung
ist hierbei von den getrappten Ladungstrigern der effektiv langsameren
Ladungstrigersorte und damit von den Lochern dominiert. Dies erklért sich
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

aus der Proportionalitdt der Driftstromdichte zur Ladungstriagerdichte bzw.
der Beweglichkeit: jgif ~ n- U. Da kein Feldeinbruch vorhanden ist, ist der
im Bauteil flieBende Strom lediglich von der feldabhingigen Injektion der
Elektronen limitiert und folglich nicht raumladungsbegrenzt.

Hierbei muss beachtet werden, dass in einer realen Solarzelle bipolarer La-
dungstrigertransport auftritt, wohingegen das klassische SCLC Verhalten fiir
unipolaren Ladungstrigertransport hergeleitet ist [59]. Da in der Simulation
nur bimolekulare Rekombination der freien Ladungstriger angenommen ist,
ist diese aufgrund der geringen Dichte der freien Ladungstriger im Vergleich
zu den getrappten Ladungstrigern stark reduziert gegeniiber einer Modellie-
rung ohne Traps. Dies fithrt dazu, dass sich im steady-state im Bauteil ins-
gesamt eine hohe Ladungstrigerdichte ansammelt und damit sich auch ins-
besondere viele Elektronen an der Anode (linke Seite) sowie Locher an der
Kathode (rechte Seite) befinden. Die Raumladungen kompensieren sich da-
her gegenseitig. Die Raumladungen der Elektronen verringern die elektrische
Feldstirke an der Kathodenseite (Elektronen-Injektionsseite), erh6hen jedoch
die Feldstirke am Rand zur Anodenseite (Elektronen-Extraktionsseite). Glei-
ches gilt umgekehrt fiir die Locher. Daher kommt es nicht zu dem, fiir raum-
ladungsbegrenzten Strom zwingend notwendigen, starken Feldstéirkeeinbruch
nahe der Elektroden, wie in Abbildung8.2.6|ersichtlich. Darin begriindet sich,
dass bei bipolarem Ladungstrigertransport und geringer Rekombination kein
raumladungsbegrenzter Strom zu erwarten ist.

SCLC kann erst dann in bipolaren Bauteilen auftreten, wenn Rekombina-
tion dazu fiihrt, dass hinreichend viele Ladungstriager in der aktiven Schicht
rekombinieren. Infolgedessen gelangen die injizierten Ladungstréger nicht bis
zur gegeniiberliegenden Elektrode, da die Rekombination eine an einem Ort
gleichzeitig hohe Dichte an Elektronen und Lochern verhindert. Somit kom-
pensieren sich die Raumladungen nicht mehr gegenseitig. Dies fiihrt zu einer
Feldstirkeverteilung, die fiir groBe Stromdichten am Rand signifikant kleiner
ist als in der Mitte der aktiven Schicht. Dieses Verhalten ist in Abbildung
dargestellt, in der die simulierte Dichte- und Feldverteilung in der ak-
tiven Schicht bei der Stromdichte j = 10° A/m? und einem angenommenen
Rekombinationsfaktor von Rg,. = 100 dargestellt ist. Der Feldstarkeeinbruch
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Abb. 8.2.7: Simulierte Dichte- und Feldverteilung in der aktiven Schicht bei der Stromdichte
j= 10°A / m? und einem Rekombinationsfaktor von Rg,. = 100 und der
Temperatur 7 = 270K.

am Rand fiihrt zu einer reduzierten Injektion und infolgedessen zu einer redu-
zierten Stromdichte. Fiir sehr gro3e Strome konnte sich dann SCLC ergeben,
wenn die injizierte Ladungstriagerdichte so grof ist, dass diese das elektrische
Feld am Rand nahezu vollstidndig abschirmt. Derart gro3e Strome lassen sich
aber aufgrund der bei hoheren Stromdichten exorbitant zunehmenden Rechen-
zeiten nicht mehr im Rahmen des implementierten Modells berechnenﬂ

Die Reduktion der elektrischen Feldstirke fithrt aber schon zu einem
deutlich geringeren Anstieg der Stromdichte in Abhédngigkeit der Spannung,
wie in Abbildung [8.2.§] ersichtlich. Die Steigung der Stromdichte fiir grofie
Spannungen ist dabei fiir kleine Temperaturen grofer als zwei, bzw. in
dem eingezeichneten Fall bei der Temperatur 7 = 300K genau m = 2.57.
Die leichte Kriimmung bei hohen Temperaturen und hohen Strémen deutet
dabei wieder an, dass noch keine wirkliche Raumladungsbegrenzung im
Sinne des SCLCs vorhanden ist. Vielmehr ist die Stromdichte zum einen
noch injektionslimitiert, jedoch auch von der sich zunehmend aufbauenden

Die maximale fiir das beantragte Projekt der ,,Simulation organischer Solarzellen und Photodioden” gew:hrte
Rechenzeit am Rechenzentrum Karlsruhe betrdgt 4300 min bzw. ca. 72 Stunden.
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Abb. 8.2.8: Doppeltlogarithmische Darstellung der mit dem thermionischen
Emissionsmodell nach Barker simulierten J-U-Kennlinien fiir verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall in Vorwértsrichtung mit einem erhdhten
Rekombinationsfaktor von Ry, = 100.

Raumladung begrenzt. Bei noch groBlerer Rekombination ldsst sich immer
mehr der SCLC mit Steigungen nahe zwei erwarten, wobei die Steigungen
aufgrund der trapbedingten Zunahme der Effektivbeweglichkeit immer leicht
grofer als zwei sein sollten (TSCLC).

Da man jedoch bei organischen Solarzellen generell an Materialien mit einer
geringen Rekombinationsrate interessiert ist, stellt sich die Frage, ob SCLC
im Experiment und bei bipolarem Ladungstrigertransport iiberhaupt erreicht
werden kann, bevor aufgrund des Einflusses des externen Widerstands das
ohmsche Verhalten die Stromdichte dominiert. Die vorangehend diskutierten
Ergebnisse stellen somit auch die Interpretation des SCLC Verhaltens der
Kennlinien in Abbildung [8.2.2]in Frage. So weisen die Kennlinien zwar bei
hohen Temperaturen eine Steigung nahe m = 2 auf, was aber moglicherweise
allein auf eine feldabhéngige Injektion zuriickzufiihren ist. Diese These wird
unterstiitzt, wenn man sich die Kennlinien aus Abbildung [8.2.2] genauer
betrachtet, denn es zeigen sich Abweichungen der Stromdichte von der
eingezeichneten Geraden mit der Steigung m = 2.
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8.2.3 Simulation mit Effektivbeweglichkeiten

Eine mogliche Schwiche des verwendeten Injektionsmodells im Zusammen-
wirken mit Traps und Multiple-Trapping ist die Nichtberiicksichtigung der ef-
fektiven Beweglichkeit in den Gleichungen der Injektions- bzw. Extraktionss-
trome, da lediglich der Parameter der beweglichen, freien Ladungstrdger in
die Gleichungen eingeht. Hierfiir miissten zur Laufzeit der Simulation die Ef-
fektivbeweglichkeiten berechnet und entsprechend in den Randbedingungen
eingesetzt werden.

Prinzipiell lieBe sich dies im steady-state Fall noch einfacher realisieren,
wiirde man die dichteabhingigen Effektivbeweglichkeiten extern berechnen
und in der Simulation nur noch mit dichteabhiingigen Effektivbeweglichkeiten
der Elektronen und Locher im Rahmen einer konventionellen Modellierung
rechnen. Wihrend im transienten Fall aufgrund der Zeitabhingigkeit der
Effektivbeweglichkeit ein derartiger Ansatz nicht zu gleichen Resultaten
fiihren kann, ist dies im steady-state Fall aufgrund der linearen Abhingigkeit
des Leitungsstroms von der Dichte und der Beweglichkeit moglich. So ergibt
sich aus der Bedingung der gleichen Stromdichte bei Modellierung zum einen
im Rahmen von Multiple-Trapping und zum anderen der konventionellen
Modellierung bei unipolarem Transport

jMultiple—Trapping = JEffektiv (8.2.1)
(ne-Uo+ny,-0)-E = ner Uer- E (8.2.2)
n
ne-Mo+n,-0 = neg lo — (8.2.3)
Ne + 1t
= Neff = Ne+ Ny, (8.2.4)

dass mit der Effektivbeweglichkeit Uepr = ne/(ne + n¢) die Gesamtdichte negs
aller Ladungstriger bei Berechnung mit Effektivdichten und Effektivbeweg-
lichkeiten gleich der Gesamtdichte der Ladungstrager ne +n; bei Modellierung
im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells ist. Da Gleichung entspre-
chend auch fiir die Locher gilt, sind auch die Raumladungen nahezu identisch
und damit die elektrische Feldverteilung im Bautei]ﬁ. Die Berechnung mit Ef-

®Leichte Abweichungen sollten sich aufgrund der Diffusion ergeben.
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Abb. 8.2.9: Doppeltlogarithmische Darstellung der simulierten J-U-Kennlinien ohne
Traps fiir verschiedene Temperaturen im Dunkelfall in Vorwértsrichtung.
Die Effektivbeweglichkeiten der Elektronen bzw. der Locher sind hierbei
Ue =2 x107"m?/Vsund p, = 1 x 1078 m?/Vs

fektivdichten und Effektivbeweglichkeiten der Elektronen und Locher hat auf
Seiten der Simulation den Vorteil, dass die Traps nicht als extra Teilchensorte
beriicksichtigt werden miissen. Dies wiirde die Rechenzeit extrem beschleu-
nigen, was insbesondere bei hohen Stromdichten sehr von Vorteil wire. Eine
explizite Dichteabhéngigkeit lédsst sich jedoch derzeit noch nicht in der nume-
rischen Simulation berticksichtigen.

Exemplarisch fiir die Modellierung mit Effektivdichten und Effektivbeweg-
lichkeiten ist in Abbildung[8.2.9]ein Beispiel temperaturabhingiger Simulatio-
nen ohne Traps dargestellt. Die Effektivbeweglichkeiten der Elektronen bzw.
der Locher sind hierbei te =2 x 10~"m?/Vs und y, = 1 x 1078m?/Vs. Die
Injektionsbarriere ist entsprechend dem Standardwert aus Tabelle [8.2.1| ge-
wihlt, wihrend der Parameter der freien Zustandsdichte fiir die Injektion ent-
sprechend einer moglichst guten Ubereinstimmung mit dem Experiment mit
Ny = 8 x 10**m~3 angepasst ist. Da auch der Langevin-Rekombinationsfaktor
entsprechend dem Standardwert gewdhlt ist, fillt die Rekombination aufgrund
der erhohten Dichte der Ladungstriger ne¢ und der quadratischen Abhéngig-
keit der Rekombination von den Dichten deutlich stirker aus. Wie im voran-
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Abb. 8.2.10: Simulierte Dichte- und Feldverteilung im trapfreien Fall in der aktiven Schicht
bei der Stromdichte j = 106 A / m? und der Temperatur 7 = 300K.

gehenden Abschnitt diskutiert, zeigt sich nun schon bei kleineren Stromdich-
ten ein raumladungsbegrenztes Verhalten der Stromdichte, wie sich anhand
der Steigung m = 2.06 der Stromdichte liber einen groBen Spannungsbereich
und fiir alle Temperaturen in Abbildung [8.2.9 zeigt. Dass dieses Verhalten
auch wirklich aufgrund des Einflusses der Raumladung verursacht wird, zeigt
sich anhand des starken Abfalls der elektrischen Feldstirke an den Réndern
zu den Elektroden, wie in Abbildung [8.2.10] zu sehen ist, in der die ortsab-
hingigen Teilchendichten sowie das elektrische Feld fiir eine Stromdichte von
j = 10°A/m? bei der Temperatur T = 300K dargestellt sind. So ist diese an
der Kathodenseite um bis zu einem Faktor fiinf im Vergleich zu der maximalen
Feldstirke im Bauteil reduziert.

Im Vergleich zur Simulation mit Traps und erhohter Rekombination
in Abbildung [8.2.8] laufen die Kennlinien fiir verschiedene Temperaturen
im Falle der Simulation ohne Traps fiir groBe Spannungen zusammen.
Da eine konstante, und damit weder eine temperaturabhingige, noch eine
dichteabhiingige effektive Beweglichkeit angenommen ist, ist der Strom
lediglich durch die Raumladung und damit bei groBen Spannungen auch nur
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

noch unwesentlich von der Injektion abhéngig. Eine Temperaturabhingigkeit
in den Kennlinien aufgrund einer temperaturabhingigen Beweglichkeit wie
im Falle der Modellierung mit Traps kann sich hierbei im Rahmen des
vereinfachten Modells nicht ergeben. Daher sind auch die Teilchendichten
und damit die Rekombinationsraten bei verschiedenen Temperaturen nahezu
identisch, was unter Beriicksichtigung der Traps nicht der Fall ist. Dies erklért
das Zusammenlaufen der Kennlinien.

8.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Auswirkungen der Modellierung im Rahmen des
erweiterten Multiple-Trapping-Modells auf die Kennlinien organischer Solar-
zellen untersucht. Ausgangspunkt war hierbei die Untersuchung der grund-
legenden Abhingigkeiten von verschiedenen Parametern auf die steady-state
Effektivbeweglichkeit. Weiterfithrend wurde intensiv das Tieftemperaturver-
halten der J-U-Kennlinien in Vorwirtsrichtung studiert. Wéhrend ein tem-
peraturabhingiger Einfluss auf die Raumladungen aufgrund der Traps ge-
zeigt werden konnte, erwies sich die wesentliche Temperaturabhéngigkeit in
den Kennlinien als injektionsbedingt. Der Strom-Spannungsverlauf wurde zu-
dem eng im Zusammenhang mit der Theorie des raumladungs- sowie trap-
raumladungsbegrenzten Stroms diskutiert. Dabei zeigte sich, dass bei bipola-
rem Ladungstriagertransport und geringer Rekombination keine Raumladungs-
begrenzung erreicht werden kann. Erst unter dem Einfluss von Rekombination
lasst sich typisches SCLC-Verhalten erwarten.

Zusitzliche Untersuchungen sowohl auf experimenteller Seite als auch auf
Seiten der Simulationen fiir sehr tiefe Temperaturen wéren interessant, um
aufbauend auf den gewonnen Erkenntnissen weiteren Aufschluss iiber den La-
dungstrigertransport in organischen Halbleitern zu gewinnen. Schichtdicken-
abhingige Messungen wiren zudem &duflerst hilfreich, um einen moglicher-
weise vorhandenen raumladungsbegrenzten Strom in Vorwirtsrichtung ein-
deutig identifizieren zu konnen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Grundlagen der Bauteilphysik organi-
scher Solarzellen (OSCs) und Photodioden (OPDs) mittels numerischer Drift-
Diffusions-Simulationen behandelt und die Ergebnisse der Simulation mit ent-
sprechenden experimentellen Ergebnissen verglichen. Organische Halbleiter
zeichnen sich durch ihre gute Prozessierbarkeit bei gleichzeitig geringer Pro-
zesstemperatur aus, was prinzipiell eine energiesparende und damit kosten-
giinstige Produktion organischer Halbleiterbauelemente ermdglicht. Des Wei-
teren erlauben die sehr guten Absorptionseigenschaften vieler organischer
Halbleiter den Einsatz sehr diinner Absorptionsschichten und damit die Her-
stellung diinner und flexibler Photovoltaik-Bauelemente.

Zentrales Thema dieser Arbeit war die Modellierung und Simulation der
transienten Stromantwort organischer Photodioden auf einen einfallenden La-
serpuls. Anhand des Vergleichs mit Messdaten wurde ein grundlegendes Ver-
stindnis der Abhiingigkeiten der transienten Stromantwort von extern veran-
derbaren Parametern wie der Grofle der Photodioden, der an der Photodiode
anliegenden Vorspannung sowie der Laserleistung erzielt. Die Auswertung der
Ergebnisse ergab, dass sich aufgrund der schnellen Anstiegszeiten und Ab-
fallszeiten der Stromdichte der Einfluss eines externen Widerstandes sehr we-
sentlich auf den Verlauf der Stromantwort auswirkt. Fiir einen realistischen
Vergleich von Simulation und Experiment muss daher bereits zur Laufzeit der
Simulation der Spannungsabfall an einem externen Widerstand beriicksich-
tigt werden, welcher sich mit zunehmender Laserleistung stirker auswirkt und
zu einem signifikant verlangsamten Abfall der Stromdichte fiihrt. Der Effekt
verstdrkt sich mit Zunahme der Diodengrofe, da ein groerer Strom zu ei-
nem grofBeren Spannungsabfall am externen Widerstand fithrt. Hinzu kommt
bei hohen Leistungsdichten der Einfluss von Raumladungseffekten, welcher
sich auf die lokale Feldverteilung auswirkt und zu einer zusétzlich reduzierten
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Driftgeschwindigkeit der Ladungstriager und damit zu einem zusétzlich ver-
langsamten Abfall der Stromdichte fiihrt. Unter dem Einfluss einer negativen
Vorspannung kann die Extraktion der Ladungstriger beschleunigt werden.

Ausgehend von dem gewonnenen, grundlegenden Verstidndnis der transien-
ten Stromantwort wurde diese Methode weitergehend dafiir verwendet, um
tiefgreifende Erkenntnisse iiber den Ladungstrigertransport anhand des cha-
rakteristischen Verlaufs der Stromdichte zu gewinnen. So konnte mittels der
Simulationen gezeigt werden, dass sich die gemessene Stromantwort insbe-
sondere fiir lange Abfallszeiten nur unzureichend im Rahmen der bisher iib-
lichen konventionellen Drift-Diffusions-Simulation mit einer parametrisierten
Darstellung der Beweglichkeiten beschreiben lédsst. Vielmehr muss fiir eine
korrekte Beschreibung des in den Messdaten auftretenden, charakteristisch
langen Auslidufers der Stromdichte bis in den Mikrosekundenbereich hinein
der Einfluss von Trapzustinden im Donor- wie auch Akzeptor-Material in den
Simulation beriicksichtigt werden.

Im Zuge dieser Erkenntnisse wurde ein erweiterter Modellierungsansatz
unter Beriicksichtigung einer energetischen Verteilung an Trapzustdnden und
des Multiple-Trapping-Modells implementiert. Dies ermoglichte erstmalig die
qualitative und quantitative Beschreibung des gesamten Stromdichteverlaufs
tiber den gemessenen Zeitbereich vom Nano- bis in den Mikrosekundenbe-
reich in dem untersuchten Materialgemisch P3HT:PCBM bestehend aus dem
Polymer Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und dem Fulleren-Derivat
(6,6)-phenyl C-butyric acid methyl ester (PCBM). Des Weiteren konnte auch
die gemessene starke Temperaturabhiingigkeit der Stromantwort auf den di-
spersiven Ladungstrigertransport und damit auf den Einfluss des Trappings
und Detrappings der Ladungstriger zuriickgefithrt werden. Aus dem Zu-
sammenspiel der Untersuchung der Spannungs- und Temperaturabhéingigkeit
konnte dabei insgesamt ein umfassendes Verstindnis des dispersiven Cha-
rakters des Ladungstriagertransports gewonnen werden sowie die Raten des
Trappings und Detrappings quantifiziert werden. Der dispersive Charakter du-
Berst sich neben dem langen Auslédufer in der Stromdichte unter anderem auch
in dem Auftreten charakteristischer Steigungsdanderungen in der Stromdich-
te. Der Zeitpunkt der Transitzeit verschiebt sich nichtlinear mit zunehmender
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elektrischer Feldstidrke zu kleineren Zeiten, dessen Ursache nicht auf explizit
feldabhédngige Effekte, sondern ausschlieBlich auf den dispersiven Charakter
des Ladungstrigertransports zuriickgefiihrt werden konnte.

Wihrend die Steigungsidnderung der Transitzeit der schnelleren Ladungs-
tragersorte zugeordnet werden konnte, lie3 sich aus dem charakteristischen
Potenzverhalten der Stromdichte vor und nach dem ersten Knick des Strom-
dichteverlaufs die Annahme einer exponentiellen energetischen Verteilung
der Trapzustinde verifizieren. Dies ermoglichte eine gute quantitative Be-
stimmung der charakteristischen Energie der Trapverteilung vor allem im
Akzeptor-, aber auch im Donor-Material.

Eine auftretende zweite Steigungsinderung lieB sich auf den Ubergang
von einem elektronendominierten zu einem locherdominierten Strombeitrag
zuriickfiihren. Dies ermoglicht die separate Untersuchung der Akzeptor-
und Donor-Eigenschaften bzw. der Ladungstriger-Transporteigenschaften der
Elektronen und Locher, da diese in unterschiedlichen Zeitbereichen die Stro-
mantwort dominieren. Dies ist im Vergleich zu TOF- oder CELIV-Messungen
ein bedeutender Vorteil, da die in dieser Arbeit verwendete Methode der transi-
enten Stromantwort die Charakterisierung beider Ladungstrigersorten in Bau-
teilen ermoglicht, wie sie auch in der Praxis verwendet werden.

Bei hohen Laserleistungen oberhalb einer Pulsfluenz von 3.3 uJ/cm? zeig-
te sich in den Messdaten zudem eine Sittigung in der Anzahl der extrahier-
ten Ladungstriger. Diese stellte sich als temperaturunabhingig, jedoch als
feldabhéngig heraus. Mit Hilfe der Simulationen konnte ausgeschlossen wer-
den, dass der Verlust an Ladungstrigern auf eine ausschlieBlich bimoleku-
lare Rekombination von freien Elektronen und Lochern zuriickzufiihren ist.
Vielmehr konnte der gemessene Verlust auf eine nichtlineare Annihilation
von gebundenen Ladungstrigerpaaren (charge-transfer-Exzitonen (CTs)) im
Ladungstrager-Generationsprozess zuriickgefiihrt werden. Entsprechend wur-
de ein erweitertes Generationsmodell entwickelt, in dem auch die Reaktionen
der Exzitonen sowie der CTs zur Laufzeit in den Simulationen beriicksich-
tigt werden. Wie im Rahmen des Modells gezeigt werden konnte, ergibt sich
die Quanteneffizienz der Ladungstrigergeneration aus dem Wechselspiel ei-
ner feldabhingigen, aber temperaturunabhédngigen CT-Dissoziation und einer
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monomolekularen sowie bimolekularen CT-Rekombination. Insbesondere die
gefundene Temperaturunabhédngigkeit in der Dissoziation der gebundenen La-
dungstrigerpaare steht im Widerspruch zu dem in der Literatur hdaufig verwen-
deten Dissoziationsmodell nach Onsager-Braun, welches neben einer Feldab-
hingigkeit auch eine starke Temperaturabhingigkeit in der Dissoziation der
gebundenen Ladungstrigerpaare prognostiziert.

Schlussendlich konnten anhand des Vergleichs der simulierten und gemes-
senen transienten Stromantworten fiir verschiedene Temperaturen, verschie-
dene Spannungen sowie mehrere Dekaden in der Laserleistung mit Hilfe einer
semi-automatisierten Parameteranpassung die Materialparameter sowohl fiir
das Akzeptor- als auch fiir das Donor-Material sowie die zugehorigen Trans-
portparameter der Elektronen und Locher extrahiert werden. Die bestmdgliche
Ubereinstimmung von Simulation und Experiment beschreibt die Daten iiber
fiinf Dekaden in der Zeit und bis zu sechs Dekaden in der Stromdichte.

Im letzen Abschnitt dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit sich der aus
der transienten Simulation identifizierte stark dispersive Ladungstriagertrans-
port auf den Strom-Spannungsverlauf organischer Solarzellen im steady-state
Betrieb auswirkt. Insbesondere die sich aufgrund des Einflusses der Traps er-
gebende Dichte- und Temperaturabhingigkeit der effektiven Beweglichkeit
und deren Auswirkungen wurden hierbei anhand des Tieftemperaturverhal-
tens der Dunkelstrome in Vorwirtsrichtung untersucht. Hierbei konnte zwar
eine starke Abhidngigkeit der effektiven Beweglichkeit aufgrund der Séttigung
energetisch tief liegender Trapzustinde demonstriert werden, jedoch zeigte
sich auch, dass im Rahmen der Modellierung das gemessene Temperaturver-
halten in den J-U-Kennlinien an P3BHT:PCBM Solarzellen im Wesentlichen
auf das Injektionsverhalten an den Grenzflichen zu den Elektroden zuriick-
gefiihrt werden kann. Im Zuge der Untersuchungen wurden weitere vielseiti-
ge Erkenntnisse liber raumladungsbegrenzte bzw. trap-raumladungsbegrenzte
Strome im Zusammenhang mit Rekombinationseinfliissen gewonnen und An-
satzpunkte fiir Erweiterungen des Injektionsmodells identifiziert.

Eine parallel durchgefiihrte Untersuchung der Stromtransienten sowie der
steady-state Charakteristika konnte in der Zukunft helfen, die gewonnenen Er-
kenntnisse gegebenenfalls zu verifizieren und die Genauigkeit der extrahierten

208



Parameter weiter einzugrenzen, bzw., wenn notig, das Modell um weitere phy-
sikalische Prozesse zu ergiinzen. Dabei konnte insbesondere die Untersuchung
weiterer Rekombinationsprozesse hoherer Ordnung im Vordergrund stehen,
die sich sowohl bei sehr hohen Leistungsdichten bei den transienten Mes-
sungen bemerkbar machen als auch im Rahmen des raumladungsbegrenzten
Stroms in den Kennlinien organischer Solarzellen. Leistungsabhéingige Mes-
sungen der Photolumineszenz wiren an dieser Stelle zudem hilfreich, um die
in dieser Arbeit proklamierte CT-CT-Annihilation experimentell zu tiberprii-
fen.

Des Weiteren wiren Untersuchungen bei noch tieferen als den bisher ge-
messenen Temperaturen bei beiden der in dieser Arbeit untersuchten Me-
thoden von besonderem Interesse, aus denen sich ein noch tiefgreifenderes
Verstindnis des Ladungstriagertransports bzw. des Einflusses der Traps erhof-
fen lieBe. Dabei wire auch der Vergleich mit Untersuchungen an weiteren
Material-Mischsystemen interessant, um Aussagen iiber eine mogliche Uni-
versalitit des implementierten Modells treffen zu konnen.

Ebenfalls sind modifizierte Varianten der transienten Impulsantwort wie
z.B. unter dem zusitzlichen Einfluss einer Hintergrundsbeleuchtung denkbar,
was weitere Erkenntnisse iiber das Séttigungsverhalten tief liegender Trapzu-
stande liefern konnte. Von Interesse wire es z.B. eine Methode zu entwickeln,
die eine direkte Bestimmung der Effektivbeweglichkeit aus der transienten
Stromantwort der Messdaten ermoglichen wiirde. Nicht zuletzt wire eine Wei-
terentwicklung des Injektionsmodells im Rahmen des erweiterten Modells fiir
die Simulation der Solarzellen von Wichtigkeit, um den Einfluss der reduzier-
ten effektiven Beweglichkeit auch bei der Injektion zu beriicksichtigen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Simulation organi-
scher Solarzellen und Photodioden im Rahmen der bisher iiblichen, konventio-
nellen Drift-Diffusions-Niherung die experimentellen Ergebnisse nur unzurei-
chend widerspiegeln kann. Mit dem in dieser Arbeit implementierten Multiple-
Trapping-Modell gelang ein entscheidender Durchbruch in der Modellierung
im Rahmen einer Drift-Diffusions-Nédherung. Aus den vielversprechenden Er-
gebnissen dieser Arbeit ist zu erwarten, dass dieses Modell in Zukunft seine
Anwendung in anderen Teilbereichen der organischen Elektrotechnik finden
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9 Zusammenfassung und Ausblick

wird und auch dort zu neuen Interpretationen von experimentellen Ergebnis-
sen fithren wird.
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A Anhang

A.1 Berechnung der Auswirkung von Eg auf die ungestorte
Beweglichkeit

In den Simulationen werden aus numerischen Griinden nur Trapzustinde
als solche beriicksichtigt, die energetisch mindestens um die Energie E
unterhalb des Leitungsbandes liegen. Ladungstriger in Traps mit der Tiefe bis
zu AEy = 1 — 2 - kgT unterhalb des Leitungsbandes haben eine hinreichend
kurze Lebensdauer, so dass sie in den Simulationen als effektiv freie
Ladungstriger angesehen werden und somit in der freien Beweglichkeit
Beriicksichtigung finden. Durch Mehrfach-Trapping und Detrapping in und
aus diesen Zustdnden heraus wirken sich diese Trapzustinde jedoch minimal
auf die relative Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit aus, was sich bei
hohen Trapping- und Detrappingraten bemerkbar macht und daher in den
Simulationen beriicksichtigt wird. Der temperaturabhéngige Unterschied in
der Beweglichkeit ldsst sich niherungsweise unter der Annahme berechnen,
dass sich die freien Ladungstriger im thermodynamischen Gleichgewicht mit
diesen Trapzustinden befinden. Aufgrund der grolen Anzahl der Zustinde
oberhalb von E; konnen Sittigungseffekte durch besetzte Trapzustinde
vernachlédssigt werden. Damit ist fiir alle Zustdnde, die um E tiefer liegen
als das Leitungsband, die Trappingrate gleich der Detrappingrate und es gilt

p E
ro-ne-g(E)=ro-N-n(E)-exp Wl ) (A.1.1)

mit der exponentiellen Verteilung der Zustandsdichte der Traps

Ntrap E_AEO
E)= - A.1.2
§() = “texp £ 050 ). (A12)
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sowie der freien und eingefangenen Ladungstrigerdichten n bzw. ni(E). Nach
Integration der Gleichung bis zur Energie AE( ergibt sich das Verhiltnis
zwischen den eingefangenen und den freien Ladungstriagern n; und ne durch

e Dap, : - 220 220) 4l (A3
e N P ( Er ) Er—keT |"P\ksT ~ Er A.1.3)

Die eftektive, in der Simulation als frei angenommene Beweglichkeit g efr(7')
reduziert sich daher durch die Anzahl der Zustinde bis Ey unterhalb des
Leitungsbandes nach der Gleichung

1
T)=u: ——. A.l4
Mo ett(T) = Ug [+ & ( )

Relevant fiir die Simulation ist hierbei jedoch nicht der absolute Unterschied
zwischen der freien Beweglichkeit (i ohne Beriicksichtigung von AEj und
der in der Simulation angenommenen freien Beweglichkeit Lo (7)), sondern
vielmehr der relative Unterschied von pg(7) fiir verschiedene Tempera-
turen. Der in Tabelle [6.1.1] angegebene Wert der freien Beweglichkeiten be-
schreibt daher die Beweglichkeit bei der Temperatur 7 = 300K (27 °C), wih-
rend die Beweglichkeiten bei anderen Temperaturen T = xK relativ dazu um
den Faktor pge(7T = xK) /o efr(T = 300K) korrigiert werden. Der Korrek-
turfaktor betrégt fiir die Elektronen mit den Simulationsparametern nach Ta-
belle fir die Temperatur 7 = 323K

Uo etf(T = 323K)

= 1.06 (A.1.5)
‘LLO’eff<T =300 K)

bzw. fir T =284 K

Uo etf(T = 284 K)
Uo ef(T = 300K)

Fiir die Locher ergibt sich ein Korrekturfaktor fiir 7 = 323 K von

—0.95. (A.1.6)

Hoeft(T = 323K)

—1.05 (A.1.7)
Uoerf(T = 300K)
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bzw. fir T =284 K

Uo etf(T = 284 K)

— 0.96. (A.18)
Uo etf(T = 300K)

A.2 Verwendetes Optimierungsverfahren

Aufgrund des sehr groBen Parameterraums der experimentell gemessenen
Impulsantworten fiir bis zu sieben verschiedenen Leistungsdichten, sechs
Spannungen, vier Diodendurchmessern und sechs Temperaturen ist ein
rein manueller Vergleich mit den simulierten Kennlinien fiir alle Kurven
nicht moglich. Daher werden standardmifBig von jedem zu untersuchenden
Parameter lediglich die Extremwerte sowie ein Mittelwert zum Vergleich
herangezogen, was die Gesamtanzahl der zu untersuchenden Kennlinien
stark reduziert, gleichzeitig aber der gesamte Parameterraum beriicksichtigt
bleibt. Dennoch bleiben bei Variation eines Parameters um jeweils einen
groferen und einen kleineren Wert eine Vielzahl an Kennlinien iibrig (z.B. 3
Leistungen, 3 Spannungen, 2 Temperaturen, 3 Variationen -> 54 Kennlinien).
Ein rein manueller Vergleich der Kennlinien ist damit noch immer extrem
zeitintensiv, was die Verwendung eines automatisierten Vergleichs nahe legt
und infolgedessen entwickelt und implementiert wurde.

Das fiir die Anpassung der Simulationsparameter der simulierten Impul-
santworten unterstiitzend angewendete Optimierungsverfahren basiert auf der
Methode des Zufilligen Suchens (eng. Random Walk). Ausgehend von einem
Anfangsparametersatz xy mit N Parametern werden die jeweiligen Einzelpa-
rameter x; nacheinander, oder mehrere gleichzeitig, um jeweils n Abweichun-
gen A (zB. Axl = 0.004, Ax? = 0.01 und Ax} = 0.03) variiert und die
Kennlinien neu simuliert. Die dabei zu optimierende Zielfunktion ist defi-
niert als die Summe der Betriige der quadrierten Differenzen zwischen den
Werten der simulierten und der gemessenen Kennlinie, die sogenannte Fehler-
quadratsumme. Um groB8e Abweichungen der simulierten Kennlinie von den
Messdaten stiarker zu bestrafen als kleine, kann hierbei auch wahlweise eine
hohere Potenz gewihlt werden. Da die Zielvorgabe des eingesetzten Optimie-
rungsverfahrens eine bestmégliche Ubereinstimmung der Kennlinien bei dop-
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peltlogarithmischer Auftragung des zeitlichen Stromdichteverlaufs ist, werden
hierbei die Differenzen der log-log Werte fiir die Bestimmung der Fehlerqua-
dratsumme herangezogen. Nach jeder Variation eines Parameters werden die
Fehlerquadratsummen der jeweiligen Kennlinien bestimmt und addiert und
die Parameter der kleinsten Summe tibernommen. Iterativ werden somit al-
le N Parameter nacheinander variiert, bevor mit einem neuen Durchlauf mit
leicht reduzierten Werten Ax;' begonnen wird. Die Parametervariation erfolgt
dabei unter der Nebenbedingung der physikalisch sinnvollen Eingrenzung des
erlaubten Wertebereichs der jeweiligen Parameter, wobei in aller Regel die
Grenzen des erlaubten Bereiches nicht erreicht werden. Als Abbruchbedin-
gung ist eine Schwelle in der Anderung der Fehlerquadratsumme definiert,
bei deren Unterschreitung das Verfahren abgebrochen wird. In der Praxis ist
der limitierende Faktor jedoch die Anzahl der Durchlédufe, da aufgrund der
groflen Anzahl der zu vergleichenden Kennlinien eine Vielzahl an Simulatio-
nen durchgefiihrt werden muss. Nach dem obigen Beispiel (3 Leistungen, 3
Spannungen, 2 Temperaturen) sind bei gleichzeitiger Variation von nur einem
Parameter um +Axj! mit n = 3 Abweichungen 108 Kennlinien pro Parameter-
variation zu berechnen, was bei ca. 15 zu variierenden Parametern einen hohen
Rechenaufwand und damit auch einen hohen Zeitaufwand zur Folge hat.

Aufgrund der GroBe des Parameterraums kann nicht davon ausgegangen
werden, dass mit Hilfe der verwendeten Methode das globale Minimum ge-
funden werden kann. Bei guten Startparametern kann jedoch in hinreichender
Zeit ein lokales Minimum gefunden werden.
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jedoch noch immer einige grundlegende physikalische Prozesse in orga-
nischen Halbleitern nicht vollstandig verstanden.

Ziel dieser Arbeit ist ein tiefgreifendes Verstandnis der auftretenden Pro-
zesse anhand des Vergleichs numerischer Drift-Diffusions-Simulationen
mit Messdaten zu erhalten. Zentrale Themen sind hierbei die Untersu-
chung von Generations- und Verlustprozessen sowie des Transports von
Ladungstragern. Neben der Auswertung von U-I-Kennlinien organischer
Solarzellen liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit auf der vielversprechenden
Methode der zeitaufgeldsten Untersuchung der transienten Stromantwort
organischer Photodioden und Solarzellen. Ein entscheidender Vorteil die-
ser Methode ist die Moglichkeit der Separierung und Charakterisierung
einzelner physikalischer Effekte mit Hilfe der Simulationen. Es zeigt sich,
dass fur eine realistische Simulation organischer Halbleiterbauelemente
die bisherigen Modellierungskonzepte erweitert und neue Konzepte ein-
gefihrt werden missen. Mit Hilfe dieser neuen Modellierungskonzepte
lassen sich alle untersuchten Abhangigkeiten sowie die charakteristischen

Eigenschaften der Kennlinien erklaren.
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