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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 Ladungsträgertransport-
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
ihre gute Prozessierbarkeit aus, was eine energiesparende und damit kos-
tengünstige Produktion organischer Halbleiterbauelemente ermöglicht. Des
Weiteren weisen eine Vielzahl organischer Halbleiter im Vergleich zu anorga-
nischen Halbleitern gute Absorptionseigenschaften auf. Dies ermöglicht den
Einsatz sehr dünner Absorptionsschichten und damit die Herstellung dünner
und flexibler Photovoltaik-Bauelemente.

Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung verschiedener Einflüs-
se auf die transiente Stromantwort anhand des Vergleichs numerischer Drift-
Diffusions-Simulationen mit experimentellen Daten. Ziel dabei ist es, ein
grundlegendes Verständnis der Abhängigkeiten der transienten Stromantwort
von extern veränderbaren Parametern wie der Größe 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.
Für einen realistischen Vergleich von Simulation und Experiment muss daher
bereits zur Laufzeit der Simulation der Spannungsabfall an diesem externen
Widerstand berücksichtigt 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 Verständnis lässt sich
die Methode der transienten Stromantwort dazu nutzen, weitere tiefgreifen-
de Erkenntnisse über den Ladungsträgertransport anhand des charakteristi-
schen Verlaufs der Stromdichte zu gewinnen. So lässt sich mittels der Si-
mulationen zeigen, dass für eine korrekte Beschreibung der Messdaten vom
Nano- bis in den Mikrosekundenbereich ein konventioneller Drift-Diffusions-
Modellierungsansatz nicht ausreicht, sondern der Einfluss von Fallenzustän-
den (engl. traps) in den Simulationen berücksichtigt werden muss. Im Zu-
ge einer erweiterten Drift-Diffusions-Modellierung unter Berücksichtigung
einer exponentiellen energetischen Verteilung von Traps und dem Multiple-
Trapping-Modell lässt sich der gemessene stark dispersive Charakter des La-
dungsträgertransports in dem untersuchten Materialsystem P3HT:PCBM er-
klären. Ebenso lässt sich die gemessene starke Temperaturabhängigkeit der
Stromantwort auf den dispersiven Ladungsträgertransport und damit auf den
Einfluss des Trapping- und Detrappingverhaltens der sich fortbewegenden La-
dungsträger zurückführen.

Bei hohen Laserleistungen oberhalb einer Pulsfluenz von ca. 3.3 µJ/cm²
zeigt sich in den Messdaten zudem eine temperaturunabhängige, jedoch feld-
abhängige Sättigung in der Anzahl der extrahierten Ladungsträger. Mit Hil-
fe der Simulationen kann der gemessene Verlust an Ladungsträgern auf ei-
ne nichtlineare Annihilation von gebundenen Ladungsträgerpaaren (charge-
transfer-Exzitonen (CTs)) im Ladungsträger-Generationsprozess zurückge-
führt werden. Es kann gezeigt werden, dass sich die Quanteneffizienz bei
der Ladungsträgergeneration aus dem Wechselspiel einer feldabhängigen,
aber temperaturunabhängigen CT-Dissoziation und der CT-Rekombination er-
gibt. Schlussendlich ermöglicht eine semi-automatisierte Parameterbestim-
mung anhand des Vergleichs der Kennlinien für verschiedene Temperaturen,
verschiedene Spannungen sowie über mehrere Dekaden in der Laserleistung
die Extraktion der Materialparameter sowohl für das Akzeptor- als auch für
das Donor-Material sowie die dazugehörigen Transportparameter der Elektro-
nen und Löcher. Die bestmögliche Übereinstimmung von Simulation und Ex-
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periment beschreibt den gesamten gemessenen Datensatz über fünf 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 Dunkelströme in Vorwärtsrichtung und die Untersuchung der Dichte- und
Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit auf die Kennlinien.
Dabei zeigt sich, dass die gemessene Temperaturabhängigkeit in den Strom-
Spannungs-Kennlinien an P3HT:PCBM Solarzellen im Wesentlichen auf das
Injektionsverhalten an den Grenzflächen zu den Elektroden zurückzuführen
ist. Im Zuge dessen werden im Zusammenhang mit Rekombinationseinflüs-
sen weitere vielseitige Erkenntnisse über 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
C61-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 µJ/cm² 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 leitfähiger 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. Während or-
ganische Leuchtdioden bereits in großen Stückzahlen 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-
aktivitäten auf diesem Gebiet statt, die in den letzten Jahren zu deutlichen
Steigerungen des Wirkungsgrades organischer Solarzellen auf bis zu 10.6%
geführt haben [2].

Organische Solarzellen zeichnen sich im Vergleich zu anorganischen So-
larzellen auf Basis von Silizium durch einige vielversprechende Eigenschaf-
ten sowie einer prinzipiell kostengünstigen Herstellung aus. So ermöglicht 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). Dafür bereits entwickelte
Drucktechniken wie Rakeln (engl. doctor-blading), Tintenstrahldruck (engl.
inkjet-printing) oder Siebdruck (engl. screen-printing) bieten Chancen für ei-
ne großflächige und somit kostengünstige, massenproduktionstaugliche Her-
stellung organischer Solarzellen [3]. Des Weiteren erlauben die sehr guten
Absorptionseigenschaften organischer Halbleiter den Einsatz sehr dünner Ab-
sorptionsschichten und damit die Herstellung dünner und flexibler Bauteile
[4, 5]. Damit eignen sich organische Solarzellen für neue Anwendungsgebie-
te wie z.B. in der mobilen Stromgenerierung mit Hilfe ausrollbarer Batterie-
Ladegeräte.

Da organische Photodioden eine nahezu identische Bauteilstruktur wie or-
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1 Einleitung

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

Des Weiteren sind zeitabhängige Messungen an organischen Photodioden
im Besonderen dafür geeignet, die in organischen Absorbermaterialien vor-
herrschenden physikalischen Prozesse zu untersuchen. Leistungs-, temperatur-
und spannungsabhängige Messungen werden genutzt, um Informationen über
Rekombinationsmechanismen, Lebensdauer und charakteristische Transport-
phänomene von Ladungsträgern in organischen Halbleitern zu erhalten [10].
Die Forschungsarbeiten mit OPDs bilden daher einen wichtigen Bestandteil
in den Bemühungen, ein grundlegendes Verständnis der zugrunde liegenden
Mechanismen in organischen Halbleitern zu erhalten und somit Ansätze 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. Während auf experimenteller Seite bereits große
Fortschritte erzielt wurden, lassen sich einige auftretende Phänomene noch
nicht vollständig theoretisch beschreiben. Insbesondere der Ladungsträger-
Generationsprozess sowie der Ladungsträgertransport zeigen Anomalien, die
sich nicht mit den bisher bekannten theoretischen Modellen erklären lassen.
Ziel dieser Arbeit ist, diese physikalischen Prozesse in organischen Solarzel-
len und Photodioden detailliert zu untersuchen und ein tieferes Verständnis
der Bauteilphysik zu erhalten. Dabei sollen neue Modelle und Konzepte ent-
wickelt werden und in die numerische Simulation organischer Solarzellen und
Photodioden einfließen. Die gewonnenen Modelle werden durch Vergleich mit
dem Experiment evaluiert.

2



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 Einführung in die
Grundlagen organischer Halbleiter sowie der Bauteilphysik organischer So-
larzellen und Photodioden gegeben. Des Weiteren werden die grundlegenden
physikalischen Modelle zur Beschreibung des Ladungsträgertransports 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-
Näherung. 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 fünf wird das Langzeitverhalten der Impulsantworten untersucht und
dabei werden die Grenzen der konventionellen Modellierung aufgezeigt. Unter
Berücksichtigung von Fallenzuständen im Rahmen eines erweiterten Multiple-
Trapping-Modells lässt sich das gemessene Langzeitverhalten erklären. Im
sechsten Kapitel wird die Temperaturabhängigkeit der Impulsantworten unter
der Einbeziehung von Multiple-Trapping untersucht, die wesentlichen Auf-
schluss über den charakteristischen Ladungsträgertransport in dem untersuch-
ten Donor-Akzeptor-Materialgemisch gibt. Mit Hilfe der Simulationen wird
ein grundlegendes Verständnis des gemessenen dispersiven Ladungsträger-
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 Ladungsträger-Generationsprozess zurück-
zuführen sind. Dabei zeigt sich eine Feld- und Temperaturabhängigkeit, die
nicht in Übereinstimmung mit bisher in der Literatur standardmäßig verwen-
deten Modellen ist. Ein alternatives Generationsmodell wird eingeführt und
durch Vergleich mit intensitäts-, temperatur- und feldabhängigen Messungen
verifiziert.
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und
Photodioden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen organischer Halbleiter erläutert so-
wie die besonderen Eigenschaften dieser vielversprechenden Materialklasse
für 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 für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten pho-
tovoltaischen Bauteile erörtert. Dies beinhaltet die speziellen Eigenschaften
des Ladungsträgertransports, der Ladungsträgergeneration sowie die auftre-
tenden Verlustprozesse. Eine Einführung in die Funktionsweise organischer
Photodioden sowie Einfach-Solarzellen schließt sich daran an. Zuletzt wird
eine kurze Einführung in die Herstellung der Bauteile sowie in den Messauf-
bau für die optoelektronische Charakterisierung der Bauteile gegeben.

Organische Solarzellen vereinen die Vorteile mechanisch flexibler Bautei-
le, kostengünstiger Herstellung und guter optoelektronischer Eigenschaften
von organischen Halbleitern. Die zugrundeliegenden Charakteristika dieser
vielversprechenden Materialklasse der organischen Halbleiter werden im
ersten Abschnitt dieser Einführung beschrieben. Die für 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 erläutert.

5



2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

2.1 Organische Halbleiter

Charakteristisch für die Klasse der organischen Materialien sind kovalent
gebundene Kohlenstoffverbindungen, deren benachbarte Kohlenstoffatome
Einzel- oder Mehrfachbindungen aufweisen und ganze Ketten oder Ringe aus-
bilden können. Die Vielzahl an Bindungsmöglichkeiten verschiedener chemi-
scher Elemente an den noch ungesättigten Bindungselektronen der Kohlen-
stoffatome begründet 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 Leitfähigkeit der
Kohlenwasserstoffverbindung Polyethylen im Jahre 1977 [1] erfuhren orga-
nische Materialien mit halbleitenden und metallischen Eigenschaften zuneh-
mend das Interesse zahlreicher Forschungsaktivitäten. "Für die Entdeckung
und Entwicklung von leitenden Polymeren" (Zitat: Professor Erling Norrby,
Generalsekretär der Royal Swedish Academy of Sciences) wurde 23 Jahre spä-
ter der Nobelpreis für Chemie an A. J. Heeger, H. Shirakawa, und Alan G.
Mac Diarmid überreicht [11]. Die Leitfähigkeit organischer Halbleiter lässt
sich auf die alternierende Folge von Einzel- und Doppelbindungen der Koh-
lenstoffatome zurückführen, wie im folgenden Unterabschnitt näher erläutert
wird.

2.1.1 Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff

Im Grundzustand des Kohlenstoffs liegt eine 1s22s22p2-Konfiguration vor, wie
schematisch in Abbildung 2.1.1a dargestellt ist. Zwei Elektronen befinden
sich jeweils im 1s- und 2s- Orbital und zwei weitere in zwei der drei 2p-
Orbitale. Die vier Valenzelektronen in den 2s22p2-Orbitalen können mit
benachbarten Kohlenstoffatomen eine Einzel-, Doppel- oder Dreifachbindung
eingehen. Je nach Bindung bilden sich aus den kugelsymmetrischen 2s- und
den drei hantelförmigen 2p-Orbitalen jeweils sp3-, sp2- oder sp-Hybridorbitale
aus. Die dazugehörigen Elektronenkonfigurationen sind in Abbildung 2.1.1b-
2.1.1d dargestellt. Elektronen in den Hybridorbitalen gehen stark gebundene,
sogenannte σ -Bindungen mit benachbarten Atomen ein.
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2.1 Organische Halbleiter

(a) (b)

(c) (d)

Abb. 2.1.1: Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff: Grundzustand (a), sp3- (b), sp2- (c)
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-, sp2- und sp3-Hybridorbitale ergeben sich aus der Superposition der s- und
p-Orbitale.

Bei der sp3-Hybridisierung gehen alle vier Elektronen in dem Hybridor-
bital kovalente Einzelbindungen mit benachbarten Atomen ein, deren Bin-
dungsenergie über 3.5 eV liegt. Aufgrund der starken Bindung sind daher bei
Raumtemperatur keine freien Ladungsträger 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 σ -Bindungen ein, während die zwei verbleibenden
Elektronen in den p-Orbitalen schwach gebundene π-Bindungen eingehen.

Bei der sp2-Hybridisierung bildet sich aus den 2s- und zwei der drei
2p-Orbitalen ein rotationssymmetrisches sp2-Hybridorbital aus, dessen drei
Teilorbitale in einer Ebene liegen und sich durch eine Rotation um 120°
bzw. 240° ineinander überführen lassen. Das nicht hybridisierte, dritte pz-
Orbital steht senkrecht zur Ebene des Hybridorbitals, wie in Abbildung 2.1.2
schematisch dargestellt ist. Bei der sp2-Hybridisierung kann sich somit an
einer Seite des Kohlenstoffatoms eine Doppelbindung mit einem benachbarten
Kohlenstoffatom ausbilden, welche sich aus der σ -Bindung der jeweiligen
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

	
 -Bindung

	
 -Bindung

pz-Orbital

Ebene der sp2-Hybridorbitale

pz-Orbital

σ-Bindung

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

Elektronen in den sp2-Hybridorbitalen und der π-Bindung der jeweiligen
Elektronen in den pz-Orbitalen zusammensetzt.

2.1.2 Konjugierte Moleküle

Als Folge der sp2-Hybridisierung können sich Ketten von Kohlenstoffatomen
aus alternierenden Einzel- und Doppelbindungen ausbilden. Moleküle, die ei-
ne derartige Struktur aufweisen, werden als konjugierte Moleküle bezeich-
net. Ein Beispiel dafür ist Polyethin, welches in Abbildung 2.1.3 dargestellt
ist. Die pz-Orbitale benachbarter Kohlenstoffatome überlappen sich gegensei-
tig und bilden ein bindendes (π-) Orbital und ein antibindendes (π∗-) Orbi-
tal, wie schematisch in Abbildung 2.1.2 dargestellt. Die Bandlücke zwischen

n

Abb. 2.1.3: Chemische Struktur des konjugierten Moleküls 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 Moleküls Aluminum tris(8-
hydroxyquinolin) (Alq3) sowie (b) des Fullerens C60. [Quelle: [13]]

dem π∗- und dem π-Orbital beträgt typischerweise ungefähr 2.5 eV. Ein Elek-
tron in einem π-Orbital hat dabei eine größere Bindungsenergie als in einem
π∗-Orbital, weswegen ersteres als das höchste besetzte Molekülorbital (engl.
highest occupied molecular orbital, HOMO) und das π∗-Orbital als das nied-
rigste unbesetzte Molekülorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) bezeichnet wird. Aufgrund der elektrostatischen Abschirmung des
positiv geladenen Kerns durch die Elektronen in den sp2-Hybridorbitalen sind
die Elektronen in den π-Orbitalen nur schwach an das Kohlenstoffatom ge-
bunden und weisen daher eine delokalisierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit
entlang der konjugierten Kohlenstoffkette des Moleküls auf, deren Grundge-
rüst durch die σ -Bindungen gegeben ist. Daraus ergibt sich die Leitfähigkeit
konjugierter Polymere entlang der alternierenden Einzel- und Doppelbindun-
gen der Kohlenstoffkette. Konjugierte Moleküle weisen daher alle typischen
Eigenschaften eines Halbleiters auf.

Neben den konjugierten Polymeren, die sich aus der Aneinanderkettung
einzelner Molekülstrukturen, sogenannter Monomere, zusammensetzt, gibt es
noch die Klasse der Kleinen Moleküle (engl. small molecules) sowie der Ful-
lerene. Als Kleine Moleküle bezeichnet man Moleküle mit alternierenden
Einzel- und Doppelbindungen von Kohlenstoffatomen und einer funktionellen
Gruppe mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen, die aber keine langen Ketten ausbil-
den. Während konjugierte Polymere meist nur flüssig prozessiert werden kön-
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

nen, lassen sich Kleine Moleküle aufgrund ihres geringen Molekulargewichts
auch durch thermisches Verdampfen unter Vakuum auftragen. Die chemische
Struktur eines Kleinen Moleküls ist exemplarisch in Abbildung 2.1.4a darge-
stellt. Fullerene hingegen zeichnen sich durch ihre symmetrische Form aus,
die kugelförmig, elliptisch oder zylindrisch sein kann. Bekanntester Vertreter
dieser Klasse ist das aus 60 Kohlenstoffatomen aufgebaute sphärische Molekül
C60, dessen chemische Struktur Abbildung 2.1.4b zeigt.

2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften konjugierter Moleküle begründen sich in der
Energiedifferenz zwischen dem bindenden π-Orbital und dem antibinden-
den π∗-Orbital. Aufgrund der schwächeren Bindung können Ladungsträger
in den π-Orbitalen leichter angeregt werden als Ladungsträger, die in den sp2-
Hybridorbitalen σ -Bindungen eingehen. Für die Beschreibung der Halblei-
tereigenschaften können Elektronen in den σ -Bindungen daher vernachläs-
sigt werden. Neben ihren optischen Eigenschaften zeichnen sich konjugierte
Moleküle durch ihre Leitfähigkeit aus, die sich auf die Delokalisierung der
Elektronen in den π-Orbitalen zurückführen lässt. 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 zwei Materialien mit unter-
schiedlichen Energieniveaus der HOMO- und LUMO-Zustände, wie in Un-
terabschnitt 2.2.1 genauer erläutert wird. Neben dem Transport entlang der
Kohlenstoffketten ist aber noch ein weiterer Transportmechanismus zwischen
benachbarten Molekülen bedeutend, dessen Eigenschaften in Unterabschnitt
3.2.6 näher erläutert werden. Insbesondere wird in diesem Unterabschnitt auf
die dadurch bedingten charakteristischen Eigenschaften des Stromtransports
in organischen Materialien eingegangen.

2.2.1 Ladungsträgergeneration 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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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

welches eine delokalisierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit über das Molekül
aufweist. Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern sind die angeregten
Ladungsträger nicht unabhängig 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 Dielektrizitätskonstante organischer Materialien von
εr ≈ 3− 4 (im Vergleich, Silizium mit einer Dielektrizitätskonstante von
εr = 12) verhindert die Bildung freier Ladungsträger. Die Bindungsenergie
ist gegeben durch

E =
1
2

µ∗e4

(4πε0εrh̄)
2 , (2.2.1)

mit der Elementarladung e, der Dielektrizitätskonstante ε0 des Vakuums und
der reduzierten, effektiven Masse µ∗ des Elektrons und des Lochs. Die Bin-
dungsenergie liegt in der Größenordnung von ca. 0.2 eV bis 1 eV [14, 15]
und ist damit typischerweise größer als die thermische Aktivierungsenergie
kBT , die bei Raumtemperatur ca. 26 meV beträgt. Eine thermische Dissozia-
tion von Exzitonen in organischen Materialien bei Raumtemperatur ist daher
sehr unwahrscheinlich. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit erhöht sich zwar
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes [16, 17], dennoch sind weitere
Konzepte notwendig, um die Quantenausbeute generierter freier Ladungsträ-
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-
Transportzustände [18, 19]. Ist die Differenz zwischen dem LUMO (HOMO)
des ersten Materials und LUMO (HOMO) des zweiten Materials größer als die
Bindungsenergie des Exzitons, kann ein an die Grenzfläche beider Materialien
diffundiertes Exziton dissoziiert werden. Dabei geht das Elektron (Loch) des
Materials mit dem energetisch höher (tiefer) liegenden LUMO (HOMO) auf
das energetisch tiefer (höher) liegende LUMO (HOMO) des zweiten Materials
über. Das (räumlich) getrennte Ladungsträgerpaar ist noch schwach gebunden
und bildet einen sogenannten charge-transfer-Zustand (engl. charge-transfer-
state (CT)) an der Grenzfläche beider Materialien aus. Der CT-Zustand kann
nun feldunterstützt in freie Ladungsträger dissoziieren und die getrennten La-
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Abb. 2.2.1: Schematische Darstellung des Ladungsträger-Generationsprozesses.
Generierung eines Exzitons nach Absorption eines Photons (Schritt 1), Bildung
eines charge-transfer-Zustands an einer Grenzfläche zwischen einem Donor
und einem Akzeptor (Schritt 2) und Dissoziation des CT-Zustands in freie
Ladungsträger (Schritt 3).

dungsträger können 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 Ladungsträger ist
unter anderem abhängig von der jeweiligen Größe der Domänen der
zwei Phasen des Donor-Akzeptor-Gemisches [20]. Die Domänen müssen
groß genug sein, damit benachbarte Domänen des gleichen Materials sich
berühren und Ladungsträgertransport entlang der Domänen durch eine Schicht
gewährleistet ist. Sie müssen aber auch kleiner als die Diffusionslänge der
generierten Exzitonen sein, damit diese bis an die Grenzflächen diffundieren
können, bevor sie strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren [21]. Die
Diffusionslänge von Exzitonen in organischen Halbleitern liegt typischerweise
im Bereich von wenigen Nanometern [22–24].

Der beschriebene Prozess der Exzitonentrennung an einer Grenzfläche ver-
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

läuft 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 [29–31]. Die Dissoziation der CT-Zustände erfolgt innerhalb von Piko-
sekunden [32], wobei weitere detaillierte Untersuchungen insbesondere der
Feld-, Dichte- und Temperaturabhängigkeit der Dissoziation der CT-Zustände
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 gewöhnlich mit der Paarweise-Rekombinations-Theorie
(engl. geminate recombination theory) beschrieben, die ursprünglich von
Onsager [34] entwickelt und später von C. J. Braun [35] sowie T. E.
Goliber [36] für die Beschreibung der CT-Dissoziation erweitert wurde. Dabei
ergibt sich die Wahrscheinlichkeit der Dissoziation aus den konkurrierenden
Raten der Dissoziation kd, der Relaxation in den Grundzustand kf und der
Rekombination der freien Ladungsträger kr und ist gegeben durch

p(x,T,E) =
kd(x,T,E)

kd(x,T,E)+ kf(x,T,E)
, (2.2.2)

mit

kd(x,T,E) =
3 · kr

4πx3 e−
Eb

kBT · J1[2
√

2(−b)1/2]√
2(−b)1/2

, (2.2.3)

der Exzitonenbindungsenergie Eb, der Besselfunktion erster Ordnung J1,
der Rekombinationsrate kr = q|µe + µh|/ε0εr und mit b = q3E/(8πk2

BT 2).
Aufgrund der räumlichen Unordnung in organischen Materialien ist nicht zu
erwarten, dass alle CT-Dissoziationen zu Elektron-Loch-Paaren mit gleichem
Abstand führen. Diesem Umstand wird nach Goliber dadurch Rechnung
getragen, dass die Dissoziationswahrscheinlichkeit p(x,T,E) in Gleichung
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

2.2.2 zusätzlich über eine Verteilung von Abständen x der Ladungsträgerpaare
integriert wird. Mit der Verteilungsform

f (a,x) =
4√
πa3 x2e−

x2

a2 (2.2.4)

und der Gesamtwahrscheinlichkeit

P(T,E) =
ˆ

∞

0
p(x,T,E) f (a,x)dx, (2.2.5)

konnte eine gute Übereinstimmung mit Messungen gezeigt werden [36]. Der
Parameter a beschreibt dabei den mittleren Abstand des Elektron-Loch-Paares
[24, 37].

Während die gemessene Feldabhängigkeit der Dissoziation eine gute Über-
einstimmung mit der starken Feldabhängigkeit nach dem Onsager-Braun-
Modell aufweist [16], ist dies bei der vorhergesagten Temperaturabhängig-
keit nicht der Fall. Verschiedene Forschungsgruppen konnten zeigen, dass
die Quantenausbeute photogenerierter Ladungsträger temperaturunabhängig
ist [38, 39], was konträr zu dem erwarteten Anstieg der Dissoziationswahr-
scheinlichkeit mit ansteigender Temperatur nach dem Onsager-Braun-Modell
steht.

2.2.2 Ladungsträgertransport

Wie vorangehend beschrieben, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der La-
dungsträger entlang der Kohlenstoffketten delokalisiert. Folglich können sich
optisch generierte oder von den Elektroden injizierte Ladungsträger entlang
der konjugierten Ketten frei bewegen. Die Delokalisierung der Elektronen
in den π−Orbitalen ist dabei auf die effektive Konjugationslänge der Ket-
ten beschränkt, die sich durch Knicke und Drehungen der Ketten sowie durch
Verunreinigungen entsprechend verkürzen kann. In konjugierten Molekülen
liegt diese dabei in der Größenordnung von einigen Nanometern [40]. La-
dungsträgertransport zwischen einzelnen Segmenten einer Polymerkette sowie
zwischen benachbarten Molekülen wird im Allgemeinen als ein phononen-
unterstützter Tunnelprozess verstanden, der sogenannte Hüpf-Transport (engl.
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

hopping-transport). Der Ladungsträgertransport lässt sich daher auch als ein
stochastischer Hüpftransport zwischen benachbarten Zuständen beschreiben.
Während Ladungträgerbeweglichkeiten auf dem Rückgrat (engl. backbone) ei-
ner Kohlenstoffkette von bis zu 600 cm2/Vs bestimmt wurden [41], ist die
effektive Beweglichkeit der Ladungsträger in organischen Materialien im We-
sentlichen durch den langsameren Hüpftransport dominiert. Für derzeit ver-
wendete aktive Materialien in organischen Solarzellen liegen die effektiven
Beweglichkeiten im Bereich von 10−8 cm2/Vs bis 10−3 cm2/Vs.

Messungen von transienten Photoströmen in Laufzeitmessungen (engl.
time-of-flight (TOF)) an einer Vielzahl von ungeordneten und kristallinen Ma-
terialien zeigen ein nichtlineares Verhalten der Transitzeit in Abhängigkeit des
elektrischen Feldes [42–45]. Die aus der Transitzeit bestimmte Beweglichkeit
weist dabei vielfach die gleiche Feldabhängigkeit wie die des Poole-Frenkel-
Effekts (d.h. ln(µ) ∼

√
E) auf [46–49], welcher ursprünglich die feldunter-

stützte thermische Ionisation von Ladungsträgern auf Basis der feldabhängi-
gen Erniedrigung einer Coulomb-Potentialbarriere (engl. barrier lowering)
beschreibt. Daraus entwickelte sich das sogenannte Poole-Frenkel-Modell,
welches die feldabhängige Zunahme der Mobilität beschreibt und standard-
mäßig für den Ladungsträgertransport in organischen Halbleitern verwendet
wird. Die Beweglichkeit ist dabei gegeben durch

µ = µ0 · exp
(√

E
E0

)
, (2.2.6)

mit der Nullfeld-Beweglichkeit µ0 und der Feldkonstante E0. Um der häufig
gemessenen Temperaturabhängigkeit [50–52] zu entsprechen, wurde dieses
Modell von verschiedenen Forschungsgruppen um temperaturabhängige
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 (As2Se3) und
der beschriebenen nichtlinearen Feld- sowie Schichtdicken-Abhängigkeit der
Transitzeit führten Scher und Montroll im Jahre 1975 das Konzept des disper-
siven Ladungsträgertransports ein [42]. In Abbildung 2.2.2 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 Ladungträgertransport (b).

der Pulsform in Laufzeitmessungen bei unipolarem Ladungsträgertransport
im idealen Fall (konstante Beweglichkeit aller Ladungsträger) und im Falle
von dispersivem Ladungsträgertransport schematisch dargestellt. Scher und
Montroll entwickelten ein stochastisches Transportmodell, welches den La-
dungsträgertransport als eine Zufallsbewegung (engl. random walk) von La-
dungsträgern zwischen zufällig verteilten, lokalisierten Zuständen mit einer
breiten Verteilung an Hüpfwahrscheinlichkeiten zwischen benachbarten Zu-
ständen beschreibt. Daraus ergibt sich die Zeitabhängigkeit und der dispersive
Charakter eines sich fortbewegenden Ladungsträgerpakets.

Da dieses Modell nicht die experimentell gemessene Temperaturabhängig-
keit wiedergeben konnte, erklärten erstmals Arkhipov und Rudenko [44, 54]
und weitere [55, 56] den dispersiven Ladungsträgertransport im Rahmen des
sogenannten Multiple-Trapping-Modells. In diesem Modell werden Ladungs-
träger mit Energien oberhalb einer festgelegten Energie E0 (engl. mobility ed-
ge) als frei beweglich angesehen und mit einer einheitlichen Beweglichkeit
beschrieben, während die Ladungsträger unterhalb von E0 in Fallenzustän-
den1 (engl. trap states) lokalisiert sind. Typischerweise wird die energetische
Verteilung der Trapzustände unterhalb von E0 entweder gaussförmig oder ex-
ponentiell abfallend angenommen [44, 57].

1Im Folgenden wird in dieser Arbeit der fachsprachlich übliche Begriff Traps anstelle von Fallen verwendet.
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2.2 Optoelektronische Eigenschaften

Das Zeitverhalten und damit der dispersive Charakter des Ladungsträger-
transports in transienten Messungen ergibt sich in diesem Modell aus dem
noch nicht ausgebildeten thermischen Gleichgewicht zwischen den bewegli-
chen Ladungsträgern oberhalb von E0 und den unbeweglichen Ladungsträ-
gern in den Trapzuständen. Sich fortbewegende Elektronen e bzw. Löcher h
wechselwirken mit freien Trapzuständen im Akzeptor trapa bzw. Donor trapd

unterhalb der Leitungsbandkante und können diese besetzen (Trapping). Die
Reaktionsgleichungen sind gegeben durch

e+ trapa
κtrap,e−−−→ etrap

h+ trapd
κtrap,h−−−→ htrap.

(2.2.7)

Das thermisch induzierte Verlassen eines Ladungsträgers (Detrapping) aus
einem Trapzustand lässt sich durch die Reaktionsgleichung

etrap
κdetrap,e−−−−→ e+ trapa

htrap
κdetrap,h−−−−→ h+ trapd

(2.2.8)

darstellen. Die Ratenkoeffizienten für das Trapping κtrap,e,h bzw. Detrapping
κdetrap,e,h werden in Unterabschnitt 3.2.6 diskutiert.

Campbell et al. zeigten, dass temperaturabhängige 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-
trägertransports unter der Annahme einer (pseudo-)exponentiellen Trapver-
teilung beschreiben lassen [58]. Der Stromverlauf zeichnet sich daher durch
den sogenannten trap-raumladungsbegrenzten Strom (engl. trap space char-
ge limited current (TSCLC)) aus [59]. Es wurde allerdings durch Owen et al.
gezeigt, dass bei SCLC Messungen eine gaussförmige 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 Zustände in der Mitte der gaussför-
migen Zustandsverteilung werden durch das Transportband repäsentiert, wäh-
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Abb. 2.2.3: Schematische Darstellung der Zustandsverteilung nach Campbell et al. [58].
Die zahlreicheren Zustände in der Mitte der gaussförmigen Zustandsverteilung
werden durch das Transportband repräsentiert, während die tiefer liegenderen
Zustände als kontinuierliche, pseudoexponentiell verteilte Trapzustände wirken.

rend die tiefer liegenderen Zustände als kontinuierliche, pseudoexponentiell
verteilte Trapzustände wirken. Zudem können Defektzustände aufgrund von
chemischen Verunreinigungen oder Strukturdefekte tiefe Trapzustände in der
Energielücke zwischen den HOMO- und LUMO-Zuständen ausbilden. Die-
ses Modell dient als Grundlage für das in dieser Arbeit verwendete Multiple-
Trapping-Modell.

Einen alternativen Ansatz zur Beschreibung des Ladungsträgertransports in
amorphen organischen Halbleitern entwickelte unter anderem H. Bässler. Sein
Modell beschreibt den Transport als eine Hüpfbewegung von Ladungsträgern
zwischen lokalisierten Zuständen, die gaussförmig bezüglich ihrer Energie
um das Transportniveau (LUMO/HOMO) verteilt sind [61, 62]. In Abbildung
2.2.4 ist eine schematische Darstellung des Modells dargestellt. Die Sprungra-
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Abb. 2.2.4: Schematische Darstellung des Ladungsträgertransports im Rahmen des hopping-
Transportmodells von H. Bässler. Der Transport erfolgt über das Hüpfen
zwischen gaussförmig um das LUMO- (HOMO-) Energielevel verteilten,
lokalisierten Zuständen.

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

vij = v0 · exp
(
−2γa

∆rij

a

)
·

exp
(
−ε i−εj

kBT

)
εj ≥ εi

1 εj < εi

, (2.2.9)

mit dem Abstand der beiden Zustände ∆rij, dem Wellenfunktionen-
Überlappparameter Γ = 2γa und der mittleren Gitterkonstante a. Im Falle
eines angelegten elektrischen Feldes beinhalten die Energien εi,j die elek-
trostatischen Energieterme. Bässler extrahierte aus simulierten TOF Expe-
rimenten das sogenannte Gaussian-Disorder-Modell (GDM) [61, 63], einen
analytischen Ausdruck für die Beweglichkeit in Materialien mit energetischer
Unordnung der Zustände. Diese ist gegeben durch

µ = µ0 · exp

[
−
(

2
3

σ̂

)2
]{

exp
[
C
(
σ̂2−Σ2)√Eeff

]
Σ≥ 1.5

exp
[
C
(
σ̂2−2.25

)√
Eeff
]

Σ < 1.5
, (2.2.10)

mit σ̂ = σ/(kBT ), der Breite der Gaussverteilung σ , dem effektiven Feld
Eeff =

eE∆xij
2kBT , der Konstante C = 2.9 · 10−4

√
V/cm, dem Abstand xij zweier
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Transportzustände und der räumlichen Unordnung Σ (engl. off-diagonal
disorder).

Während das GDM Abweichungen von dem über große Feldstärkeberei-
che gemessenen Poole-Frenkel-Verhalten aufweist, zeigten Gartstein und Con-
well eine Verbesserung unter Berücksichtigung einer räumlichen Korrelation
der energetisch ungeordneten Zustände [64]. Novikov leitete unter Berück-
sichtigung der räumlichen Korrelation der Zustände aus 3D-Simulationen das
Correlated-Disorder-Modell (CDM) ab [65], welches gegeben ist durch

µ = µ∞ · exp

[
−
(

3σ

5kBT

)2

+0.78 ·
√

eaE
σ
·

((
σ

kBT

)3/2

−Γ

)]
. (2.2.11)

Darin beschreiben σ und Γ die energetischen und räumlichen Unordnungspa-
rameter, a den Abstandsparameter und µ∞ die Beweglichkeit bei der Feldstär-
ke Null und unendlicher Temperatur.

Obwohl alle vorgestellten Transportmodelle (Scher-Montroll-Modell,
Gaussian-Disorder-Modell, Multiple-Trapping-Modell) den dispersiven Cha-
rakter des Ladungsträgertransports aufgrund der energetischen Unordnung
der Zustände beschreiben, besteht zwischen ihnen dennoch ein fundamentaler
Unterschied: Dieser lässt sich anhand eines gaussförmigen Ladungsträgerpa-
kets verdeutlichen, welches sich zum Zeitpunkt t = t0 am Ort x0 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-
dungsträgerpaket insgesamt mit einer mittleren Geschwindigkeit. Aufgrund
der energetischen und räumlichen Unordnung und der damit verbundenen
differierenden Hüpfwahrscheinlichkeiten der Ladungsträger läuft das La-
dungsträgerpaket auseinander, es wird also mit der Zeit zunehmend breiter.
Im Gegensatz dazu bleibt im Scher-Montroll-Modell ebenso wie im Multiple-
Trapping-Modell das Ladungsträgermaximum mit voranschreitender Zeit an
der Ausgangsstelle stehen, während sich aber gleichzeitig das Ladungsträger-
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 Ladungsträgerpakets im Rahmen des Hopping-Modells,
welches dem Gaussian-Disorder-Modell zu Grunde liegt. Charakteristisch für
den dispersiven Transport ist hierbei das Auseinanderlaufen des gaussförmigen
Ladungträgerpakets.

21



2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Position  x / arb. units

L
ad

u
n
gs

tr
äg

er
d
ic

h
te

  n
 /

 n
0

1

0 21 3 4 5 6 7 8

2

3

4

0.4

0.3

0.2

0.1

   0

0.3

0.2

0.1

   0

0.2

0.1

   0

0.2

0.1

   0
0

0 21 3 4 5 6 7 8

0 21 3 4 5 6 7 8

0 21 3 4 5 6 7 8

Abb. 2.2.6: Zeitlicher Verlauf eines Ladungsträgerpakets im Rahmen des Scher-Montroll-
bzw. des Multiple-Trapping-Modells. Das Maximum des Ladungsträgerpakets
bleibt dabei räumlich lokalisiert [42].

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

j(t)∼ t(−1+α) für t < ttransit

j(t)∼ t(−1−α) für t > ttransit (2.2.12)

Hierbei gilt 0 < α < 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 Trapzustände [44]. Im Falle einer
gaussförmigen Trapverteilung erwartet man einen davon abweichenden
Stromverlauf [44]. Der wesentliche Unterschied der beiden Transportmodelle
ergibt sich aus dem unterschiedlichen Modellierungsansatz. Während sich im
Scher-Montroll-Modell der dispersive Charakter des Ladungsträgertransports
im Wesentlichen aus der Verteilungsfunktion der Hüpfwahrscheinlichkeit
(engl. hopping-time distribution function) ergibt, ist im Multiple-Trapping-
Modell die energetische Verteilung der Trapzustände im Zusammenspiel
mit den Trapping- und Detrappingraten für den charakteristischen zeitlichen
Verlauf des Ladungsträgertransports verantwortlich. Dies führt auch zu
einem sehr unterschiedlichen Temperaturverhalten der beiden Modelle. Im
Multiple-Trapping-Modell ist der Wert α in Gleichung 2.2.12 aufgrund
des Boltzmann-Faktors in der Detrappingrate implizit temperaturabhängig,
wohingegen im Gegensatz dazu im originalen Scher-Montroll-Modell α

temperaturunabhängig ist. Es sei jedoch angemerkt, dass im Rahmen einer
phänomenologischen Erweiterung des Scher-Montroll-Modells um eine feld-
und temperaturabhängige Hüpfwahrscheinlichkeit zwischen benachbarten
Zuständen ebenfalls eine Temperaturabhängigkeit von α gezeigt werden
konnte [66].

Im Rahmen des GDM erwartet man ebenfalls ein von Gleichung 2.2.12
abweichendes Verhalten. Experimentell finden sich Beispiele sowohl für den
Stromverlauf nach Gleichung 2.2.12 [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 Ladungsträger in der aktiven Schicht
können je nach Bauteilkonfiguration weitere Verluste an den Grenzflächen
zwischen dem aktiven Material und den Elektroden auftreten. Des Weiteren
treten zusätzliche Verluste bei der Ladungsträgergeneration auf, die sich auf
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Abb. 2.2.7: Schematische Darstellung der bimolekularen Langevin-Rekombination.

die exzitonische Eigenschaft organischer Materialien zurückführen lassen
[67].

Langevin-Rekombination

In ungeordneten Materialien, in denen die mittlere Hüpfdistanz der Ladungs-
träger kleiner als der Coulombradius rc = e2/(4πε0εrkBT ) ist, lässt sich die
bimolekulare Rekombination zweier entgegengesetzt geladener Ladungsträ-
ger mittels der Langevin-Rekombination [68, 69]

RLangevin = γ ·nenh (2.2.13)

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

γ =
e(µe +µh)

ε0εr
. (2.2.14)

Aufgrund der exzitonischen Eigenschaft organischer Halbleiter rekombinieren
zwei gegensätzlich geladene Ladungsträger nicht sofort in den Grundzustand
[70, 71], sondern rekombinieren in einem Donor-Akzeptor-Gemisch an einer
Grenzfläche 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 anschließend sehr schnell in den
energetisch günstigsten CT-Zustand.

Während für reine organische Materialien ein Langevin-Rekombinations-
verhalten gezeigt wurde [72–74], erwartet man ein davon abweichendes Ver-
halten in einem Donor-Akzeptor-Mischsystem [70]. Aufgrund der Phasense-
paration und dem damit räumlich getrennten Ladungsträgertransport der ge-
gensätzlich geladenen Ladungsträger 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 bestätigt. Dabei wurde ein
um bis zu vier Größenordnungen reduzierter Rekombinationskoeffizient γ im
Vergleich zum theoretischen Langevin-Rekombinationskoeffizienten gemes-
sen [75, 76].

Oberflächenrekombination

Oberflächenrekombination beschreibt die Rekombination von Ladungsträgern
an der Grenzfläche zwischen der aktiven Schicht und den Elektroden, wie
schematisch in Abbildung 2.2.8a dargestellt ist. Die Reaktionsgleichung für
diesen Prozess ist gegeben durch

e+h→ S0. (2.2.16)

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

und Diffusionskraft teilweise kompensieren. Entsprechend groß ist daher auch
der Einfluss der Oberflächenrekombination auf den Füllfaktor einer Strom-
Spannungs-Kennlinie [77].

Die Oberflächenrekombination lässt sich mittels geeigneter Puffer-
Halbleiterschichten reduzieren. Die Bandstruktur einer solchen Schicht ist
dabei idealerweise so aufgebaut, dass für Ladungsträger einer Polarität eine
Energiebarriere besteht, während Ladungsträger der anderen Sorte barrierefrei
extrahiert werden und somit die Wahrscheinlichkeit der Rekombination an der
Elektrode stark reduziert wird.

Exzitonen-Quenching

Photogenerierte Exzitonen können an den Grenzflächen zu den Elektroden
nicht-strahlend nach der Form

S1
κQ(x)−−−→ S0 (2.2.17)

rekombinieren (engl. quenching), wie schematisch in Abbildung 2.2.8b dar-
gestellt ist. Ursache dafür ist der irreversible Energietransfer des angereg-
ten Moleküls auf das Metall aufgrund von langreichweitigen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen [78, 79]. Schichtdickenabhängige Lichtemissionsmessun-
gen an Alq3 liefern sowohl quantitativ als auch qualitativ eine gute Überein-
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stimmung mit den theoretischen Vorhersagen [80]. Exzitonen, die im Abstand
ihrer Diffusionslänge von den Elektroden generiert werden, können zu den
Elektroden-Oberflächen diffundieren und dort rekombinieren. Entsprechend
kann sich der Anteil der photogenerierten freien Ladungsträger 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-Zuständen aufgrund von Re-
kombination ist in organischen bulk-heterojunktion-Solarzellen und Photodi-
oden eng mit der Generation freier Ladungsträger verknüpft. Wie in Unter-
abschnitt 2.2.1 beschrieben, hat die Morphologie des Materialgemisches, die
Phasengröße der einzelnen Domänen sowie das elektrische Feld wesentlichen
Einfluss auf die Generationswahrscheinlichkeit freier Ladungsträger, welche
der Rekombination der gebundenen Zustände entgegenwirkt. Dabei können
verschiedene Rekombinationsprozesse auftreten, wobei hier nur die für die
Solarzellen bzw. Photodioden relevanten Prozesse diskutiert werden sollen.

Angeregte Singulett-Exzitonen S1 können in den Grundzustand S0 unter
Aussendung eines Photons relaxieren (Photolumineszenz). Die typische Zer-
fallszeit der strahlenden Rekombination liegt dabei in der Größenordnung von
1 ns. Diffundieren Exzitonen innerhalb ihrer Lebensdauer an eine Grenzflä-
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 vernachlässigbar.

Analog zu dem beschriebenen Prozess kann auch ein angeregter CT-Zustand
unter Aussendung eines Photons in den Grundzustand übergehen. Dieser
Prozess wird als paarweise Rekombination (engl. geminate recombination)
in der Literatur beschrieben [35, 36]. Die paarweise Rekombination ist ein
monomolekularer Annihilationsprozess, da die jeweiligen Ladungsträger des
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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 können auch bimolekulare Anni-
hilationsprozesse der gebundenen Zustände 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 groß. 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 höher liegenden Triplett- oder
Singulett-Zustand angeregt, welcher sofort wieder in den ersten angeregten
Triplett- (T1) oder Singulett-Zustand (S1) relaxiert [81]. Das erste Exziton geht
dabei in den Grundzustand S0 über. Nach der Spinstatistik werden dabei drei-
mal mehr Triplett- als Singulett-Exzitonen erzeugt. Die Reaktionsgleichung
lässt sich folgendermaßen beschreiben:

S1 +S1
(1−ξ )×κSSA−−−−−−−→ T1 +S0 (2.2.18)

S1 +S1
ξ×κSSA−−−−→ S1 +S0 (2.2.19)

Dabei ist ξ = 0.25 [82] und κSSA der Ratenkoeffizient der SSA.
Entsprechend dem gleichen Wechselwirkungsprinzip lässt sich auch eine

bimolekulare Annihilation der CT-Komplexe erwarten, zumal das Interak-
tionsvolumen der CT-Komplexe aufgrund der räumlich lokalisierten Bildung
der CTs an den Phasengrenzen zwischen Donor- und Akzeptor-Material dras-
tisch reduziert ist. Analog zu der SSA lässt sich der Prozess der bimolekularen
CT-Rekombination darstellen durch

CT1 +CT1
(1−ξ )×κCTCTA−−−−−−−−→ CTT

1 +CTS
0

(2.2.20)

CT1 +CT1
ξ×κCTCTA−−−−−−→ CTS

1 +CTS
0,

(2.2.21)

wobei CTT
1 ein Triplett-CT und CTS

1 ein Singulett-CT im ersten angeregten
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Zustand und entsprechend CTT
0 ein Triplett-CT und CTS

0 ein Singulett-CT
im Grundzustand beschreiben. In der Literatur findet man bisher lediglich
Konzepte der oben beschriebenen paarweisen Rekombination der CT-
Zustände in photovoltaischen Bauteilen. Einige Forschungsgruppen konnten
allerdings nichtlineare Effekte bei hohen Laserintensitäten messen [75,
83, 84], die auf einen bimolekularen Verlustkanal hindeuten. Pivrikas et
al. [73] führen die gemessenen Nichtlinearitäten auf einen quadratischen
Verlustprozess im Ladungsträger-Generationsprozess zurück, deren genaue
Ursache noch nicht vollständig verstanden ist. Experimentell konnte bisher
noch nicht geklärt werden, ob derartige quadratische Effekte auf eine
Singulett-Singulett-Annihilation, eine Polaronen-Exzitonen-Annihilation oder
aber auf eine mögliche CT-CT-Annihilation zurückzuführen sind.

2.2.4 Ladungsträgerinjektion-/Extraktion

Für eine möglichst verlustfreie Extraktion der in der aktiven Schicht photoge-
nerierten Ladungsträger in organischen Solarzellen und Photodioden müssen
geeignete Elektroden gewählt werden. Das Elektrodenmaterial sollte eine sehr
gute Leitfähigkeit 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 möglichst verlustfreie Extrak-
tion der Ladungsträger aus dem jeweiligen Transportband (HOMO/LUMO-
Niveau) gewährleistet ist. Typische verwendete Elektrodenmaterialien sind
transparente, leitfähige Oxide (engl. transparent conductive oxides, (TCO)),
dotierte organische oder anorganische Materialien sowie Metalle.

Der charakteristische Verlauf der J-U-Kennlinie in Vorwärtsrichtung ist sehr
wesentlich von dem Injektionsverhalten der Ladungsträger an der Metall-
Halbleiter Grenzfläche sowie dem Ladungsträgertransport bestimmt. Dabei
lässt 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 größer als die Transportrate der Ladungsträger im Halb-
leiter, so wird der Strom durch die Transportrate limitiert und man spricht von
transportlimitiertem Strom. In Mehrschichtbauteilen kann der Stromtransport
zusätzlich durch behinderten Ladungsträgertransfer an internen Grenzflächen
zweier verschiedener Materialien begrenzt sein.

Zur Beschreibung barrierebehinderter Ladungsträgerinjektion 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 für die Beschreibung der Injektion in ungeordneten
Halbleitern mit dominierendem hopping-Transport geeignet ist.

Fowler-Nordheim-Tunneln

Das FN-Modell beschreibt die Injektion eines Ladungsträgers aus einem Me-
tall in ein Kontinuum ungebundener Zustände als einen quantenmechanischen
Tunnelprozess durch eine dreieckförmige Barriere unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes und unter Vernachlässigung der Spiegelladung. Der Tun-
nelstrom ist temperaturunabhängig und gegeben durch

JFN =
Ae2F2

ΦBC2k2
B

exp

(
−

2CΦ
3/2
B

3eE

)
, (2.2.22)

mit der Injektionsbarriere ΦB, den Konstanten

A = 4πem∗k2
Bh−3 (2.2.23)

und

C =
4π
√

2m∗

h
, (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 Temperaturunabhängigkeit des Injektionsstroms erwartet
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Abb. 2.2.9: Ladungträgerinjektion aus einem Metall in einen Halbleiter basierend auf dem
quantenmechanischen Tunneln von Ladungsträgern unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes (Fowler-Nordheim-Tunneln).

man einen signifikanten Beitrag des FN-Tunnelns bei sehr kleinen Tempe-
raturen sowie aufgrund der großen Feldabhängigkeit bei hohen elektrischen
Feldstärken [87].

Das FN-Tunneln setzt voraus, dass sich die Ladungsträger im Leitungsband
des Halbleitermaterials frei bewegen können. Organische Halbleiter weisen
aber vielmehr eine breite Verteilung an HOMO/LUMO-Transport-Zuständen
auf. Diese können auch innerhalb der dreieckförmigen Potentialbarriere liegen
und folglich zu einer zufällig verteilten effektiven Potentialbarriere für die
injizierten Ladungsträger führen [88]. Da dies im Rahmen dieses Modells
unberücksichtigt bleibt, ist die Anwendung von Gleichung 2.2.22 für die
Beschreibung der Injektion in organische Halbleiter fraglich. Es sei jedoch
angemerkt, dass bereits ein Injektionsverhalten nach Gleichung 2.2.22 bei
temperaturabhängigen Messungen an organischen Polymeren gezeigt wurde
[89]. Aus dem qualitativen Vergleich konnte dabei die Injektionsbarriere an
der Elektrodengrenzfläche 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 überwinden.
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Abb. 2.2.10: Ladungträgerinjektion 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]. Injektionsbeiträge durch
Tunneln bleiben hierbei ebenso unberücksichtigt wie inelastische Streuung
heißer Ladungsträger beim Überqueren des Potentialmaximums. Der Injek-
tionsstrom ist gegeben durch

JTE = AT 2 exp

(
−ΦB−b

√
E

kBT

)
, (2.2.25)

mit
b =

√
e3/4πεε0 (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
in einen Halbleiter mit fester Bandkante, wovon in organischen Materialien
nicht ausgegangen werden kann. Zusätzlich häufen sich in Halbleitern mit
geringen Mobilitäten (engl. low mobility semiconductors) Ladungsträger an
den Grenzflächen an, die zu einem Rückfluss an Ladungsträgern führen [91].

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

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

Das für Simulationen von organischen Leuchtdioden (OLED) derzeit
am weitesten verbreitete Modell wurde von Scott und Malliaras [86,
95] entwickelt. Ihr Ansatz basiert auf dem Modell der thermionischen
Emission sowie der Prämisse, dass sich die Oberflächenrekombination von
injizierten Ladungsträgern mit Spiegelladungen auf der Metalloberfläche als
ein feldunterstützter Diffusionsprozess beschreiben lässt, in Analogie zu der
bimolekularen Langevin-Rekombination. Ihr Modell wurde für die Injektion
in OLEDs entwickelt und ist daher nur für positive Feldstärken definiert und
ist zudem nach dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts (engl. detailed
balance) bei verschwindender elektrischer Feldstärke auf jinj(E = 0) = 0
normiert. Wie in Abschnitt 2.3 näher erläutert wird, liegt in organischen
Solarzellen aufgrund der asymmetrisch gewählten Austrittsarbeiten beider
Elektroden bereits bei offener Klemmenspannung eine von Null abweichende,
negative Feldstärke im Bauteil vor. Dieser Umstand erfordert daher auch
eine Injektion bei negativen Feldern. Barker löste diese Transferarbeit, in
dem er, basierend auf einem Zwischenergebnis von Scott und Malliaras, das
Injektionsmodell für negative Feldwerte erweiterte [96].

Scott-Malliaras-Injektionsmodell

Der Gesamtstrom setzt sich aus einem thermionischen Injektionsstrom
Jinj=C·exp(−ΦB/kBT ) sowie einem driftbasierenden Rekombinationsterm
Jrek = n0eµE(Eext) nach der Form

Jges(Eext) = Jinj(Eext)+ Jrek(Eext) (2.2.27)
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Abb. 2.2.11: Ladungträgerinjektion aus einem Metall in einen Halbleiter nach dem Scott-
Malliaras-Injektionsmodell. Ladungsträger mit der Energie Φmax − kB T
rekombinieren mit der Spiegelladung, was zu einem Rückfluss an injizierten
Ladungsträgern führt.

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

Φ(x) = ΦB− eEextx−
e2

16πε0εrx
. (2.2.28)

Der Ansatz des Modells beruht auf der Annahme, dass Ladungsträger mit der
Energie Φmax injiziert werden, wohingegen Ladungsträger mit der Energie
Φmax − kB T rekombinieren. Dies führt zu einem Rückfluss an injizierten
Ladungsträgern, wie schematisch in Abbildung 2.2.11 dargestellt ist. Bei
dem externen Feld Eext = 0 ist der Ort x0(Eext = 0), an dem das Potential
Φ = Φmax− kB T ist, gegeben durch

x0(Eext = 0) =
rc

4
= xc, (2.2.29)

mit dem Coulombradius rc. Der Rekombinationsstrom ergibt sich daher zu

Jrek(x = xc) = n0eµE(xc) =−
n0µkBT

xc
. (2.2.30)
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Unter der Bedingung Jges(Eext = 0) = 0 berechnet sich der Gesamtstrom bei
Eext = 0 zu

J(Eext = 0) = AT 2 exp
(
− ΦB

kBT

)
−n0eS(0) (2.2.31)

mit der Richardson Konstante A = 16πε0εrk2
BµN0/e2, S(0) = S(Eext = 0) =

µkBT/(xce) und n0 = N0exp(−φB/(kBT )). N0 beschreibt dabei die freie
Zustandsdichte im Halbleiter. Die Feldabhängigkeit der Injektion ergibt sich
aus der Reduktion der Potentialbarriere nach dem Schottky-Effekt. Setzt man
Φmax (Eext) für die Barriere des Injektionsstroms Jinj ein sowie E(x0(Eext))

für den Rekombinationsstrom Jrek, so ist der Gesamtstrom für E ≥ 0 gegeben
durch

Jges = AT 2 exp
(
− ΦB

kBT
+
√

f
)
−n0e

S(0)
4
·
(

f − 1
Ψ2( f )

)
, (2.2.32)

mit dem reduzierten Feld
f =

eErC

kBT
(2.2.33)

und
Ψ( f ) = f−1 + f−0.5− f−1

(
1+2 f 0.5

)0.5
. (2.2.34)

Erweiterung nach Barker

Wie einleitend erläutert, erweiterte Barker et al. [96] das Scott-Malliaras-
Injektionsmodell für negative Feldwerte. Unter dem Einfluss eines negativen
Feldes erhöht sich die Barriere für die Injektion um den Betrag e|Eext|xc,
während der Rekombinationsterm entsprechend seinem Wert bei elektrischer
Feldstärke Eext = 0 konstant bleibt. Entsprechend ist der Strom bei negativen
Feldern (E < 0) gegeben durch

Jges = AT 2 exp
(
−ΦB− eEextxc

kBT

)
−n0eS(0). (2.2.35)
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2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

Der Parameter n0 ist nach Barker als die Ladungsträgerdichte in der orga-
nischen Schicht direkt am Elektrodenkontakt definiert. Im Gegensatz zum
Scott-Malliaras-Injektionsmodell ist der Gesamtstrom somit bei verschwin-
dender elektrischer Feldstärke nicht Null, sondern es ergibt sich ein Netto-
Injektionsstrom auch noch bei moderaten negativen Feldstärken.

Transportlimitierter Strom

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

JOhm = enµ
U
d
, (2.2.36)

mit der Schichtdicke d der aktiven Schicht. Voraussetzung für 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 Ladungsträgern gewährleistet ist. Bei kleinen Ener-
giebarrieren zwischen Metall und Halbleiterniveau (∼ 0.1 eV- 0.2 eV) glei-
chen sich die Energieniveaus an, da Oberflächenzustände zu lokalen Bandver-
biegungen an der Metall-Halbleiter-Grenzfläche führen [97, 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 Vorwärts-
richtung und ist auf Leckströme bzw. thermisch generierte Ladungsträger zu-
rückzuführen. Leckströme können über Oberflächenzustände oder aber z.B.
Verunreinigungen in der aktiven Schicht fließen. Sowohl Leckströme als auch
der Strom durch thermisch generierte Ladungsträger ist transportlimitiert, da
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ersteres durch den Transport über eine begrenze Anzahl an Zuständen und
zweiteres durch die endliche thermische Generation der Ladungsträger limi-
tiert ist.

Der lineare Strom-Spannungsverlauf endet, wenn die injizierte Ladungs-
trägerdichte so groß wird, dass das durch die Raumladungen induzierte Feld
gegenüber dem Feld der anliegenden Spannung dominiert. In der Folge des-
sen fließt im trapfreien Fall der maximale, raumladungsbegrenzte Strom (engl.
space charge limited current (SCLC)) [59], der sich nach dem Child’schen Ge-
setz (engl. Child’s law) [101] durch eine quadratische Abhängigkeit von der
Spannung auszeichnet (Steigung 2 bei doppeltlogarithmischer Auftragung von
J über U) und gegeben ist durch

JSCLC =
9
8

ε0εrµ
U2

d3 . (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 Abhängigkeit der Stromdichte von der Spannung nach der Form
J ∼ Um mit m > 2 aus. Der steilere Anstieg der Stromdichte mit der Span-
nung ist darauf zurückzuführen, dass mit steigender Stromdichte zunehmend
die Traps gefüllt werden und dadurch die effektive Beweglichkeit zunimmt.
Für eine exponentielle Trapverteilung errechnet sich der TSCLC zu

JTSCLC = e1−l
µN
(

2l +1
l +1

)1/l( l
l +1

ε0εr

Nt

)l U l+1

d2l+1 , (2.2.38)

mit l = TC/T und der charakteristischen Temperatur TC = ET/kB [59, 102,
103]. Sind bei hinreichend großen Strömen und dementsprechend großen
Ladungsträgerdichten alle Traps gesättigt, so fließt wieder der maximale,
raumladungsbegrenzte Strom nach Gleichung 2.2.37.
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Abb. 2.3.1: Schematische Darstellung der photoinduzierten Ladungsträgergeneration sowie
der Extraktion der Ladungsträger 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 Ladungsträgertransfer statt und es
bildet sich eine eingebaute Spannung (engl. built-in voltage) über die aktive
Schicht auf, die der Diffusion der Ladungsträger entgegenwirkt. In der ak-
tiven Schicht absorbierte Photonen erzeugen Exzitonen, die in einem geeig-
neten Donor-Akzeptor-System über einen Zwischenzustand (CT-Zustand) in
freie Ladungsträger 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 Ladungsträger zu den
Elektroden (4) schematisch dargestellt.

Erste organische Photozellen wiesen sehr niedrige Effizienzen auf [104]. C.
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W. Tang führte 1985 das Konzept des Heteroübergangs (engl. hetero-junction),
der Kombination eines Elektronendonators und eines Elektronenakzeptors in
einer Zweischicht- (engl. bi-layer) Struktur ein. An der Grenzfläche beider
Materialien können die Exzitonen in freie Ladungsträger dissoziieren, wie
bereits in Abschnitt 2.2.1 beschrieben. C. W. Tang erreichte damit erstmals
eine funktionierende Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von ca. 1% [105].
Mit der Entwicklung des sogenannten bulk-heterojunction Konzepts [19, 106]
konnten aufgrund der erhöhten Dissoziationswahrscheinlichkeit der Exzitonen
die Wirkungsgrade deutlich gesteigert werden. Verbesserte Kontakte z.
B. durch das Aufbringen von Zwischenschichten können des Weiteren
die Effizienzen positiv beeinflussen. Rekombinationsverluste von Exzitonen
an den Metallgrenzflächen verhindert man durch sogenannte Exzitonen-
Blockschichten (engl. blocking layer), die zudem meist als Elektronen-
Transport-Material (ETL) bzw. als Loch-Transport-Material (HTL) dienen
[107–109]. Die derzeit effizientesten organischen Einfach-Solarzellen weisen
einen Wirkungsgrad von 10.6% auf [2].

Das generelle Funktionsprinzip der Stromgenerierung lässt sich auch für
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 standardmäßig ein Donor-Akzeptor-Gemisch (bulk-heterojunction)
verwendet, welches ebenfalls in Abbildung 2.3.2 skizziert ist. Das aktive
Materialgemisch wird auf ein Trägersubstrat aufgebracht, welches aus ei-
nem mit leitfähigem Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetem Glas besteht.
Das ITO dient als transparente Anode und befindet sich somit auf der
dem Licht zugewandten Seite. Für einen verbesserten Kontakt wird häu-
fig noch eine Zwischenschicht zwischen dem ITO und dem Absorber auf-
gebracht, die typischerweise aus einer dünnen 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 maßgeblichen (positiven) Einfluss von PEDOT:PSS auf die
eingebaute Spannung und damit auf die Leerlaufspannung einer organischen
Solarzelle. Der Rückkontakt besteht aus einem Metall mit einer kleinen Aus-
trittsarbeit. Standardmäßig wird hierfür 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 dünnen Schicht Kalzium und einer dickeren Schicht Aluminium erwie-
sen [12]. Der Literatur nach wird häufig LiF/Al als Kathode verwendet, wobei
die Lithiumfluoridschicht (LiF) mit einer Schichtdicke d ≤ 1nm sehr dünn ist.
Damit konnten erhöhte Leerlaufspannungen im Vergleich zu reinem Al gezeigt
werden [110].

2.3.2 Besonderheiten organischer Photodioden

Im Gegensatz zu Solarzellen sind Photodioden dafür ausgelegt, kurze Licht-
pulse zu detektieren und in ein elektrisches Signal umzuwandeln. Organische
Solarzellen nach dem gezeigten Aufbau eignen sich ideal für die Verwendung
als Photodioden, weswegen organische Photodioden im Wesentlichen gleich
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aufgebaut sind wie organische Solarzellen. Aus der speziellen Anforderung
möglichst geringer Dunkelströme 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 (LTI) ist. Zudem kann die Dicke der aktiven Schicht an-
ders gewählt sein im Vergleich zu den Solarzellen: Zwar decken sich die Op-
timierungsziele hinsichtlich der maximalen Quantenausbeute, jedoch sind für
die Messung hochfrequenter Lichtsignale ein schnelles Anstiegs- und Abfall-
verhalten des Photostroms wichtig. Das Anstiegs- und Abfallverhalten ist aber
extrem von der gewählten Schichtdicke abhängig [111]. Ebenfalls entschei-
dend für das zeitliche Anstiegs- und Abfallverhalten der Photodiode ist die
Größe des Bauteils aufgrund des Einflusses der RC-Konstante. Der Gesamt-
strom ergibt sich aus dem Leitungsstrom (engl. conduction current) jjond so-
wie dem Verschiebungsstrom (engl. displacement current) jdis und ist für eine
ortsunabhängige Dielektrizitätskonstante gegeben durch

jtot(t) =
1
d

ˆ d

0
jcond(x, t)dx−ε0εr

∂U(t)
∂ t︸ ︷︷ ︸

jdis

 , (2.3.1)

mit der effektiv am Bauteil anliegenden Spannung U(t). Fließt ein Strom, so
fällt an einem externen Widerstand R eine Spannung UR(t) = R · jtot (t) · A
ab, wobei A die geometrische Fläche der Diode ist. Entsprechend erhöht sich
der Beitrag des Verschiebungsstromes bei größeren Bauteilen, was aufgrund
der dem Leitungsstrom entgegengesetzten Wirkung ein zeitlich verzögertes
Anstiegs- wie auch Abfallverhalten des gemessenen Stroms zur Folge hat.
Kleinflächige Dioden sind daher für ein schnelles Antwortverhalten von
Vorteil. Wählt man die Fläche der Diode allerdings zu klein, so ist auch das
Messsignal sehr schwach, was wiederum zu messtechnischen Schwierigkeiten
führt. Das Optimum in der Diodengröße muss daher anwendungsspezifisch
angepasst werden.

Ein wesentlicher Unterschied gegenüber der Solarzelle ist die Betriebsart.
Aufgrund ihrer Verwendung als Lichtdetektor ist die Diode für eine maximale
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(a) (b) (c)OPDs

Abb. 2.4.1: a) Foto eines plasmaveraschten Substrats mit jeweils 2× 4 kreisrunden
Photodioden mit unterschiedlichen Durchmessern. b) Foto des zylindrischen
Hochfrequenz-Kontaktstiftes (Ingun HFS 110). c) 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 für eine
maximale Leistungsgenerierung ausgelegt. Typischerweise werden daher or-
ganische Photodioden in Rückwärtsrichtung betrieben, da hierbei sowohl eine
erhöhte Quantenausbeute als auch eine schnellere Ladungsträgerextraktion zu
erwarten ist. Der Betrieb der Photodiode benötigt damit jedoch im Gegensatz
zur Solarzelle zusätzliche Energie.

2.4 Bauteilherstellung und Messaufbau

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

Die verschiedenen Schichten werden auf einem mit ITO-beschichtetem Glas-
substrat aufgebracht, welches für eine verbesserte Benetzbarkeit für das fol-
gende Aufschleudern (engl. spincoating) der organischen Schichten mit ei-
nem Sauerstoff-Plasma behandelt wird. Nachfolgend wird die Lochtrans-
portschicht PEDOT:PSS unter Stickstoffatmosphäre in einer Glove-Box auf-
geschleudert. Um den Wassergehalt zu reduzieren, wird das Bauteil dar-
aufhin für 30 min bei 120 °C in einem Vakuum-Ofen ausgeheizt. Das in
1,2-Dichlorbenzol gelöste aktive Materialgemisch P3HT:PCBM wird dar-
aufhin ebenfalls aufgeschleudert. In einer Hoch-Vakuum-Kammer werden
im Anschluss die kreisrunden Aluminium-Elektroden mit den Durchmes-
sern 500 µm, 1000 µm, 1500 µm und 1800 µm durch eine Laser-geschnittene
Schattenmaske thermisch aufgedampft. In Abbildung 2.4.1a ist ein Foto eines
Substrats mit jeweils 2×4 kreisrunden Photodioden mit den vier verschiede-
nen Durchmessern dargestellt. Vor der Messung wird das Substrat mit einem
Argon-Plasma behandelt, welches die überschüssige Organik außerhalb des
durch die Aluminium-Elektroden definierten Bereiches wegätzt. Dies garan-
tiert zum einen eine gute Kontaktierung der Kranzzacken des Kontaktstiftes
auf das ITO und zum anderen, dass die aktive Fläche der jeweiligen Photodi-
oden durch die Größe der Al-Kontakte definiert ist. Der Unterschied lässt 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 2.4.1a zeigt.

Die kreisrunden Bauteile lassen sich nun mittels eines zylindrischen
Hochfrequenz-Kontaktstiftes (Ingun HFS 110) kontaktieren. Der Kontakt-
stift ist in Abbildung 2.4.1b dargestellt. Als Anregungsquelle diente anfangs
ein frequenzverdoppelter, diodengepumpter Nd:YAG-Laser (Wellenlänge
532nm, Pulsbreite 1.6ns, Wiederholungsrate 6.8kHz). Als dieser funktions-
untüchtig wurde, wurde er durch einen leistungsstärkeren frequenzverdoppel-
ten Nd:YAG-Laser (Wellenlänge 532nm, Pulsbreite 1.0ns, Wiederholungsrate
1kHz) ersetzt. Die Messung der Leistungsdichte erfolgt über ein Leistungs-
messgerät (engl. powermeter), welches wiederum mit Hilfe eines Pulsener-
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Abb. 2.4.2: Schematische Darstellung der elektrischen Kontaktierung einer kreisrunden
Standard Photodiode mit Hilfe eines Hochfrequenz-Kontaktstiftes. Zusätzlich
eingezeichnet ist der elektrische Schaltkreis mit dem externen seriellen
Widerstand Rext.

giemessgerätes sowie einer zweiten Silizium-Referenzdiode kalibriert wurde.
Die Messung der J-U-Kennlinie erfolgt über eine Strom-Spannungsquelle
(engl. source measuring unit) (Keithley SMU 4200), welche zusätzlich die
Vorspannung an der Photodiode liefert. Die Impulsantwort wird über den
Abfall an einem 50Ω-Lastwiderstand gemessen und mit einem Oszilloskop
(Agilent 54832D, 1 GHz Bandbreite) aufgenommen. Alle Messungen werden
unter ständiger Spülung mit Stickstoff durchgeführt. Die Stickstoffspülung
wird gleichzeitig bei den temperaturabhängigen Messungen für die Tempe-
ratureinstellung der Probe verwendet. Dafür wird in einem Regelkreis der
Stickstoff über Peltierelemente sowie über einen Heizwiderstand mit Wär-
metauscher auf Temperaturen zwischen 0 °C bis 60 °C und damit die Probe
auf die gewünschte 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.
Züfle und M. Nintz im Rahmen ihrer Doktor-, Diplom- bzw. Studienarbeit
durchgeführt. Die Auswahl der Parameter für 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 LTI hergestellten Substrats mit vier organischen Solarzellen. Die
nach außen geführten Elektroden ermöglichen eine einfache Kontaktierung.

Weitere detaillierte Informationen bezüglich der durchgeführten 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 Elektrodenlayout sowie die
rückseitige Elektrode unterscheiden sich. Aus Gründen einer möglichst
barrierefreien Ladungträgerextraktion wird rückseitig zuerst eine ca. 5 −
50nm dünne 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 geänderten
Elektrodenlayouts, das die Kontakte an den Rand des Substrates führt,
können die einzelnen Solarzellen kontaktiert werden. Damit erübrigt sich
eine Plasma-Nachbehandlung, die daher bei den OSCs nicht vor der
Messung durchgeführt wird. Der Fehler durch eventuelle Randeffekte durch
überschüssige Absorption außerhalb des, durch die Elektrode definierten
Bereichs, ist aufgrund des hohen Aspektverhältnisses vernachlässigbar. Die
Fläche einer Solarzelle beträgt bei dem gewählten Layout A = 10.5mm2. Mit
dem verwendeten Layout können die Solarzellen vollständig unter Stickstoff-
Schutzgas hergestellt und vermessen werden. Die Herstellung sowie die

45



2 Eine Einleitung in organische Solarzellen und Photodioden

optoelektronische Charakterisierung wurden von A. Pütz bzw. T. Rickelhoff
im Rahmen ihrer Doktor- bzw. Studienarbeit durchgeführt.
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Photodioden

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

In dieser Arbeit werden charakteristische Eigenschaften 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 Einflüsse einzelner
Parameter nicht immer differenziert werden können. Numerische Simulatio-
nen helfen, die Auswirkungen einzelner Parameter detailliert zu untersuchen.
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

Zudem ermöglichen Simulationen ein besseres Verständnis der relevanten
physikalischen Mechanismen einer organischen Solarzelle bzw. Photodiode
und identifizieren Ansätze zur Bauteiloptimierung.

Als Simulationswerkzeug wird auf das am Lichttechnischen Institut entwi-
ckelte Programm namens „Sonde” zurückgegriffen, das bereits erfolgreich für
die Modellierung dielektrisch behinderter Entladungen (DBE) [114], organi-
scher Laser (OSL) [115–117] sowie organischer Leuchtdioden (OLED) [118]
verwendet wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wird dieses für die Modellierung
photovoltaischer Einschicht- und Mehrschichtbauteile sowie für die Model-
lierung explizit zeitabhängiger Strom-Spannungs-Kennlinien erweitert. Ein-
gangsparameter für die elektrische Simulation organischer Solarzellen bzw.
Photodioden ist das optische Generationsprofil, welches aufgrund der notwen-
digen Berücksichtigung 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-Näherung die verwendeten Modelle für die elektrische Si-
mulation beschrieben. Dies beinhaltet unter anderem die Modellierung des
Ladungsträgertransports, 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 Bandlücke (z.B.
Silizium) eine größere Absorption auf und ermöglichen daher den Bau dünner
organischer Solarzellen mit Absorberschichtstärken im Bereich von 50nm
bis 300nm. Die Größenordnung des Bauteils liegt damit im Bereich der
Wellenlänge des einfallenden Lichts, so dass Interferenzeffekte berücksichtigt
werden müssen. Eine elegante Möglichkeit, die örtliche Intensitätsverteilung
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 Wellenlänge des einfallenden Lichts, viel
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Abb. 3.1.1: Schematische Darstellung der Reflexion bzw. Transmission in einer
Multischichtstruktur. Die Feldkomponenten E+/−

j (x) beschreiben die
Propagation des Lichts nach rechts/links durch die jeweilige Schicht j.

dickeren Glasschicht von ca. d ≈ 1mm können Interferenzen im Trägersub-
strat vernachlässigt werden und folglich wird diese Schicht auch nicht in
der Transfer-Matrix-Methode berücksichtigt [120, 123]. Inhomogenitäten in
der Substratdicke verhindern auch bei Lasereinstrahlung, dass Fabry-Pérot-
Oszillationen aufgrund des dicken Glassubstrats im Experiment aufgelöst wer-
den können [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 näher erläutert wird.

3.1.1 Transfer-Matrix-Methode

In Dünnschicht-Strukturen mit isotropen, linearen und homogenen Materialien
und planparallelen Grenzflächen lässt sich die Propagation des Lichts durch
die eindimensionale Helmholtz-Gleichung

O2E(x)+ k2(x)E(x) = 0 (3.1.1)
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beschreiben. Hierbei ist k(x) = (2π/λ ) · ñ(x) und ñ der komplexe Bre-
chungsindex. Da sich die magnetische Feldstärke mit der Vakuumimpedanz
Z0=
√

µ0/ε0 über die Relation

H(x) =
E(x)ñ(x)

Z0
(3.1.2)

berechnen lässt, ist es im Rahmen der Transfer-Matrix-Methode ausreichend,
die Berechnung der Feldverteilung lediglich für das elektrische Feld auszu-
führen. Als Lösung der Helmholtz-Gleichung ergibt sich eine in Vorwärtsrich-
tung und eine in Rückwärtsrichtung propagierende, ebene Welle. Das elektri-
sche Feld lässt sich dabei durch eine vorwärts propagierende E+(x) und eine
rückwärts propagierende E−(x) Feldkomponente darstellen [120, 125–127].
Aufgrund der Kontinuitätsbedingung der Tangential-Komponente des elektri-
schen Feldes an benachbarten Grenzflächen zweier Schichten j und j+ 1 mit
den jeweiligen Schichtdicken dj und dj+1 ergibt sich die Randbedingung

E+
j (dj)+E−j (dj) = E+

j+1(0)+E−j+1(0). (3.1.3)

In Abbildung 3.1.1 ist schematisch eine Multischichtstruktur mit den jeweili-
gen Feldkomponenten E+/−

j (x) in den entsprechenden Schichten dargestellt.
Mit den komplexen Fresnelschen Amplitudenreflexions- und Amplituden-
transmissionskoeffizienten

rj,j+1 =
E−j (dj)

E+
j (dj)

=
ñj− ñj+1

ñj + ñj+1
(3.1.4)

tj,j+1 =
E+

k (0)
E+

j (dj)
=

2 · ñj

ñj + ñj+1
(3.1.5)

lässt sich Gleichung 3.1.3 in der Form

E+
j (dj) =

1
tj,j+1

E+
j+1(0)+

rj,j+1

tj,j+1
E−j+1(0), (3.1.6)
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bzw. in Matrizenschreibweise für beide Feldkomponenten in der Form[
E+

j (dj)

E−j (dj)

]
= Ij,j+1 ·

[
E+

j+1(0)
E−j+1(0)

]

darstellen. Hierbei setzt sich der komplexe Brechungsindex ñj = nj + ikj aus
dem reellen Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten k in der
jeweiligen Schicht j zusammen. Ij,j+1 ist definiert als die Übergangsmatrix
(engl. interface matrix)

Ij,j+1 =

[
1

tj,j+1

rj,j+1
tj,j+1

rj,j+1
tj,j+1

1
tj,j+1

]
. (3.1.7)

Die Propagation der elektromagnetischen Welle in einer Schicht j wird
beschrieben durch die Ausbreitungsmatrix (engl. propagation matrix)

Pj =

[
e−iξjdj 0

0 eiξjdj

]
, (3.1.8)

mit ξj = (2π/λ )ñj. Die Ausbreitungsmatrix berücksichtigt die Absorption und
die Phasentransformation des elektrischen Feldes bei der Propagation in der
Schicht j.

Unter der Randbedingung, dass kein Licht von der Rückseite (rechts)
auf das Bauteil einfällt (E−j=m+1(0) = 0), lässt sich durch alternierende
Multiplikation der Übergangsmatrix sowie der Ausbreitungsmatrix auf die
elektrischen Feldkomponenten nach der Form[

E+
0 (d0)

E−0 (d0)

]
=

(
m

∏
n=1

I(n-1)nPn

)
· Im(m+1) ·

[
E+

m+1(0)
E−m+1(0)

]
(3.1.9)

die elektrische Feldverteilung im gesamten Bauteil berechnen.

51



3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

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 Grenzfläche Luft/Substrat
sowie Substrat/Mehrschichtbauteil berücksichtigt. Hierbei werden lediglich
die Amplituden betrachtet. Die Gesamtreflexion R′ und Transmission T ′

berechnet sich dann aus

R′ =
R∗+R−2R∗R

1−R∗R
(3.1.10)

T ′ =
T ∗T

1−R∗R
, (3.1.11)

mit der Reflexion und Transmission an der Luft/Substratschicht

R∗ =

∣∣∣∣1− ñ0

1+ ñ0

∣∣∣∣2 (3.1.12)

T ∗ =

∣∣∣∣ 2
1+ ñ0

∣∣∣∣2 · ñ0 , (3.1.13)

mit dem komplexen Brechungsindex der Substratschicht ñ0. Die Reflexion R
und Transmission T 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

Sein =
1
2
(E+

0 )2
(

µ0

ε0

)−1/2

(3.1.14)
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normiert werden. Die absorbierte Leistung an jedem Ort einer jeden Schicht j
ist gegeben durch

Qj(x) =
4πcε0kjnj

2λ

∣∣Ej(x)
∣∣2 , (3.1.15)

wobei sich das elektrische Feld Ej(x) aus der Addition der zwei Feldkompo-
nenten E+

j (x) und E−j (x) ergibt und λ die Wellenlänge des einfallenden Lichts
ist. Für eine realistische Modellierung der Solarzellen muss das terrestrische
Sonnenspektrum für die Luftmasse AM = 1.5 mit einer Strahlungsleistung
der Sonne von PSonne = 887.65W/m2 berücksichtigt werden. Das Genera-
tionsprofil der absorbierten Photonendichte ergibt sich durch Integration der
spektralen Einstrahlungsdichte und ist gegeben durch

G0
j (x) =

ˆ
λ

Nλ ·Qj(x) ·
λ

hc
·dλ , (3.1.16)

wobei Nλ ein Normierungsfaktor ist, welcher der Bedingung
´

∞

0 Nλ ·dλ=PSonne

genügt.

3.2 Elektrische Modellierung

Die elektrische Modellierung für die Beschreibung des Ladungsträgertrans-
ports basiert auf einer numerischen Simulation im Rahmen der eindimensio-
nalen Drift-Diffusions-Näherung, 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 Kontinuitätsgleichung der Teilchendichten

Ausgangspunkt der Simulation ist die Beschreibung von variierenden Teil-
chendichten im diskretisierten, eindimensionalen Raum im Rahmen der Drift-
Diffusions-Näherung. Eine schematische Darstellung der räumlichen Diskre-
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Abb. 3.2.1: Räumliche Diskretisierung für 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,
während an den Zellgrenzen die Teilchenflüsse definiert sind.

tisierung ist in Abbildung 3.2.1 dargestellt. Die Kontinuitätsgleichung für die
räumlich und zeitlich abhängigen Teilchendichten n der jeweiligen Teilchen-
sorte (engl. species) ergibt sich aus der Boltzmannschen Transportgleichung
und ist gegeben durch

∂n(x, t)
∂ t

+
∂Γ(x, t)

∂x
= S(x, t)−R(x, t). (3.2.1)

Die Kontinuitätsgleichung 3.2.1 wird für 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 Löcher nh, der Singulett-Exzitonen nexc und Triplett-
Exzitonen nexct, der CTs nCT sowie der Trapzustände Ntrapa,d bzw. der
besetzten Traps nte,h beinhalten. Der Quellterm S und der Rekombinationsterm
R beschreiben dabei die Generation bzw. die Annihilation der jeweiligen
Teilchensorte. Die Quell- und Rekombinationsterme werden in den folgenden
Unterabschnitten näher erläutert.
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3.2.2 Drift-Diffusions-Näherung

Der Teilchenfluss Γ 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-Näherung
gegeben durch

Γ(x, t) = n(x, t)µ (x)E (x, t)−D
∂n(x, t)

∂x
(3.2.2)

und beschreibt die Drift von Ladungsträgern im elektrischen Feld mit der
Driftgeschwindigkeit v(x, t) = µ (x)E (x, t) und die Diffusion aufgrund eines
Teilchendichtegradienten. Die Diffusionskonstante D berechnet sich über die
Beweglichkeit µ nach der Einstein-(Nernst-Townsend-)Relation

D =
µkBT

e
.

3.2.3 Das elektrische Feld

Das elektrische Feld ist über die Poisson-Gleichung mit den Raumladungen
ρ(x) verknüpft

∇
2
Φ =−∇E(x) =−ρ(x)

ε0εr
. (3.2.3)

Das elektrische Feld genügt dabei der Randbedingung

U(t) =

xˆ

0

E(x, t)dx, (3.2.4)

wobei sich die Spannung aus der von außen angelegten Spannung Ua(t) und
der eingebauten Spannung Ubi nach der Form

U(t) =Ua(t)−Ubi (3.2.5)

zusammensetzt.
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

3.2.4 Die elektrische Stromdichte

Die makroskopisch messbare Größe ist der elektrische Strom, der sich
durch Multiplikation mit der Fläche A aus der Stromdichte ergibt. Für ein
Einschichtbauteil errechnet sich der Gesamtstrom jtot nach Gleichung 2.3.1,
wobei der Leitungsstrom gegeben ist durch jcond = e · (Γh−Γe).

Für ein Mehrschichtbauteil, bestehend aus Schichten mit unterschiedlichen
Dielektrizitätskonstanten, ist diese explizit orstabhängig (εr(x)). Es kommt zu
einem Knick im Potentialverlauf und damit zu einem Sprung im elektrischen
Feld an der Grenzfläche zweier Materialien mit unterschiedlichem εr(x).
Zudem muss zur Berechnung des Leitungsstroms eine generalisierte Form der
Gleichung 2.3.1 verwendet werden [118], die für ein Bauteil mit m Schichten
gegeben ist durch

jtot (t) =

((
m

∑
i=1

´
i jcond(x, t)dx

m

Π
i=1
j 6=i

εr; j

)
− ε0

∂V (t)
∂ t

m

Π
i=1

εr;i

)
 m

∑
i=1

di
m

Π
j=1
j 6=i

εr; j

 . (3.2.6)

Für 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 veränderter Ableitungen [118]
erforderte umfangreiche Erweiterungen des Programmcodes.

Für die Berechnung der Stromdichte bei Simulation von Einschicht-
Bauteilen reduziert sich Gleichung 3.2.6 zu Gleichung 2.3.1.

3.2.5 Spannungsabfall an einem externen Widerstand

Für den Vergleich von Simulationen und Messungen muss der (immer vorhan-
dene) externe Widerstand in den Messungen auch in der Simulation berück-
sichtigt werden. Für steady-state Simulationen lässt sich die simulierte J-U-
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3.2 Elektrische Modellierung

Uneu I UR
U'neu = U(t')   - UR

dU neu

dt =
U neu−U t 

t '−t U neu=U t ' 

if U ' neu−U neu 10−9 V

fertig
U neu =

1
2 U min U max  U eff t '  =U 'neu

1 2 3

dann sonst

Abb. 3.2.2: Schematische Darstellung der aufeinanderfolgenden Schritte des
Iterationsverfahrens zur Bestimmung der aktuellen Spannung zum Zeitschritt t ′.
Erster Schritt (1) ist die Bestimmung des elektrischen Stroms mit der Spannung
Uneu sowie der Ableitung dUneu/dt. Daraus lässt sich im zweiten Schritt (2)
die Berechnung des Spannungsverlusts am externen Widerstand berechnen,
womit die daraus resultierende, effektiv an der OPD anliegende Spannung
U ′neu im dritten Schritt (3) berechnet werden kann. Ist die Abweichung der
angenommenen Spannung Uneu und der neu berechneten U ′neu zu groß, so wird
ein neuer Wert für Uneu bestimmt und die Iteration beginnt von vorne. Dieser
Vorgang wird solange wiederholt, bis der Fehler vernachlässigbar ist und damit
die aktuelle Spannung bestimmt ist.

Kennlinie nachträglich um den Spannungsabfall UR am externen Widerstand
R für ein Bauteil mit der Fläche A nach der Form

Ueff =U + jtot ·A ·R︸ ︷︷ ︸
UR

(3.2.7)

korrigieren.
Für explizit zeitabhängige Strom-Spannungsverläufe muss jedoch aufgrund

des Verschiebungsstromes bereits zur Laufzeit der Simulation der Spannungs-
abfall am externen Widerstand berücksichtigt werden, wie in Unterabschnitt
2.3.2 erläutert. Hierfür muss die am Bauteil tatsächlich anliegende Spannung
Ueff(t ′) für jeden Zeitschritt iterativ aus der zum Zeitpunkt t ′ angelegten Span-
nung U(t ′), dem Gesamtstrom jtot und dem Spannungsabfall am externen Wi-
derstand UR(t) = R · jtot (t) ·A berechnet werden. Das hierfür implementierte
Iterationsverfahren ist schematisch in Abbildung 3.2.2 dargestellt. Im ersten
Schritt (1) wird der Strom zum Zeitpunkt t ′ aus der effektiv anliegenden Span-
nung Uneu (im ersten Iterationsdurchlauf ist diese gleich der angelegten Span-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

nung, also Uneu =U(t ′)) und der Ableitung der Spannung dUneu/dt berechnet.
Aus dem berechneten Gesamtstrom ergibt sich dann im zweiten Schritt (2) der
Spannungsabfall am externen Widerstand. Aus der Differenz des Spannungs-
abfalls UR und der effektiv anliegenden Spannung U(t ′) wird im dritten Schritt
(3) der neue Wert U ′neu der am Bauteil effektiv anliegenden Spannung berech-
net. Ist der Betrag der Differenz U ′neu−Uneu relativ zur anliegenden Spannung
Uneu

U ′neu−Uneu > 10−9 V, (3.2.8)

so wird ein weiterer Iterationschritt mit Uneu = 0.5(Umin +Umax) durchge-
führt. Je nach Vorzeichen der Differenz muss die effektiv anliegende Span-
nung Uneu für den nächsten Zeitschritt verkleinert bzw. vergrößert werden und
die obere bzw. untere Schranke Umax/Umin wird auf den für den aktuellen Ite-
rationsschritt verwendeten Spannungswert Uneu gesetzt. Ist die Abbruchbedin-
gung U ′neu−Uneu < 10−9 V erfüllt, so ist die effektiv am Bauteil anliegende
Spannung Ueff zum aktuellen Zeitpunkt durch Ueff = U ′neu bestimmt und die
Iteration erfolgreich beendet. Die Iteration muss für jeden Zeitschritt erneut
durchgeführt werden.

3.2.6 Ladungsträgertransport

In dieser Arbeit werden im Wesentlichen zwei Transportmodelle für die
Beschreibung von nicht-dispersivem und dispersivem Ladungsträgertransport
verwendet, deren prinzipiell grundlegende Unterschiede in Unterabschnitt
2.2.2 diskutiert wurden. Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Beschreibung
des Ladungsträgertransports im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-
Näherung. Unter konventioneller Modellierung wird dabei in dieser Arbeit
verstanden, dass den Ladungsträgern der Elektronen und Löchern eine
mittlere Beweglichkeit µ zugeordnet wird, mit denen sich alle Ladungsträger
fortbewegen. Je nach Wahl des Modells kann die Beweglichkeit hierbei
grundsätzlich als feld- und temperaturabhängig 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

µ(x) = µ0 · exp

(√
E(x)
E0

)
, (3.2.9)

welche lediglich eine Feld-, aber keine Temperaturabhängigkeit aufweist. E0

ist hierbei eine Feldkonstante. Da die exakte Feldabhängigkeit meist nicht
bekannt ist, wird standardmäßig in den Simulationen mit einer konstanten
Beweglichkeit gerechnet. Hierfür wird die Feldkonstante E0 sehr groß
gewählt, so dass E0� E und damit µ(x) = µ0 gilt.

3.2.7 Ladungsträgergeneration

Das am weitesten verbreitete Modell der Ladungsträgergeneration ist das von
Goliber erweiterte Onsager-Braun-Dissoziationsmodell, welches standardmä-
ßig in den Simulationen verwendet wird. Während 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 temperaturabhängig und gegeben durch

P(T,E(x)) =
ˆ

∞

0
p(x′,T,E(x)) f (a,x′)dx′, (3.2.10)

mit f (a,x′) aus Gleichung 2.2.4 und p(x′,T,E(x)) aus Gleichung 2.2.2. Das
Modell sagt eine starke Feld- sowie Temperaturabhängigkeit voraus. In der
Simulation wird angenommen, dass die Ladungsträger instantan, also ohne
zeitliche Verzögerung von den einfallenden Photonen generiert werden. Dies
lässt sich hinreichend durch den schnellen Prozess der CT-Dissoziation be-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

gründen, der im Pikosekundenbereich stattfindet und damit deutlich schneller
ist als die maximale zeitliche Auflösung in den hier zugrunde liegenden Ex-
perimenten von ca. 1ns. Man beachte, dass dieser Näherung die Annahme zu
Grunde liegt, dass alle Exzitonen verlustfrei in CTs umgewandelt werden, da
der maximale Abstand vom Ort der Exzitonengeneration zur nächsten Donor-
/Akzeptor-Grenzfläche kleiner als die Exzitonen-Diffusionlänge ist. Die An-
zahl der generierten Ladungsträgerpaare errechnet sich nach Multiplikation
der ortsabhängigen Generationsrate G0(x) mit der Dissoziationswahrschein-
lichkeit und ist gegeben durch

G(T,E,x) = P(T,E,x) ·G0(x). (3.2.11)

3.2.8 Ladungsträgerinjektion/Extraktion

Elektronen an der Anodenseite des Bauteils sind mit einer Energiebarriere
(Egap,A = 1.4eV) zwischen der Austrittsarbeit der Anode und dem LUMO
des Akzeptors konfrontiert. Das gleiche Argument gilt für die Löcher an
der Kathodenseite. Im Rahmen der ohmschen Modellierung wird daher
Ladungsträgerinjektion über die hohen Barrieren an den beschriebenen
Grenzflächen vernachlässigt. Diese Näherung impliziert kleine Dunkelströme
in Rückwärtsrichtung, was eine gute Näherung bis zu Spannungen von U =

−5V ist [8]. Da zudem die gemessenen transienten Photopulse um den
Dunkelstrom korrigiert werden, ist dies eine sehr gute Näherung für den
Vergleich von Simulation und Experiment. Entsprechend sind die Dichten im
ohmschen Modell nach der Boltzmann-Statistik für die Elektronen gegeben
durch

ne(0) = Nc · exp
(
−

q ·Egap,K

kBT

)
(3.2.12)

ne(L) = Nc, (3.2.13)
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mit der effektiven Zustandsdichte in der Organik Nc. Für die Löcher gilt analog

nh(0) = Nc (3.2.14)

nh(L) = Nc · exp
(
−

q ·Egap,A

kBT

)
(3.2.15)

Während in Rückwärtsrichtung einer J-U-Kennlinie einer organischen Solar-
zelle eine ohmsche Modellierung im Rahmen der Drift-Diffusions-Näherung
als hinreichend gut angesehen werden kann, zeigt sich jedoch in Vorwärtsrich-
tung ein abweichendes Verhalten des simulierten Stromverlaufs vom gemes-
senen [87, 102].

Für die Modellierung der Solarzellen werden daher in der Regel die Rand-
bedingungen nach dem thermionischen Injektionsmodell von Barker gewählt.
Wie in Unterabschnitt 2.2.4 hergeleitet, setzt sich die Stromdichte an den
Grenzflächen aus einem Injektions-

(
Jinj) sowie einem Rekombinationsterm

(Jrec) zusammen. Mit den Teilchendichten na und nk an der Grenzfläche zur
Anode (links) bzw. Kathode (rechts) und B = 16πε0εr(kBT )2/q2 ergeben sich
für die Elektronen die folgenden Randbedingungen:

Jinj
e,links =

−BµeN0 · exp
(
−Φel
kBT

)
exp
(√

f
)

E < 0

−BµeN0 · exp
(
−Φel+q|E|rc/4

kBT

)
E ≥ 0

(3.2.16)

Jrec
e,links =

Bµena

(
1

ψ2 − f
)
/4 E < 0

Bµena E ≥ 0
(3.2.17)

Jinj
e,rechts =

BµeN0 · exp
(
−Φer+q|E|rc/4

kBT

)
E ≤ 0

BµeN0 · exp
(
−Φer
kBT

)
exp
(√

f
)

E > 0
(3.2.18)

Jrec
e,rechts =

−Bµenk E ≤ 0

−Bµenk

(
1

ψ2 − f
)
/4 E > 0,

(3.2.19)

Die freie Zustandsdichte N0 wird in den Simulationen als ein Fitparameter be-
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3 Modellierung organischer Solarzellen und Photodioden

handelt und ist daher unabhängig von dem Parameter der freien Zustandsdich-
te in der Detrappingrate zu sehen. Analog gelten die Randbedingungen gerade
spiegelverkehrt für die Löcher 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 standardmäßig berücksichtigten Verlustprozesse werden
in diesem Unterabschnitt erläutert. Die Modellierung der auftretenden Ver-
lustprozesse im Ladungsträger-Generationsprozess im Rahmen des Onsager-
Braun-Dissoziationsmodell wurden bereits in 3.2.7 diskutiert.

Langevin-Rekombination

Wie ausführlich in Unterabschnitt 2.2.3 diskutiert, ist die bimolekulare Re-
kombination in organischen Donor-Akzeptor-Mischsystemen stark reduziert.
In der Simulation wird daher eine um den Faktor Rfac reduzierte Langevin-
Rekombination

R = Rfac ·
e(µe +µh)

ε0εr
·nenh (3.2.20)

angenommen, der standardmäßig auf einen Wert von Rfac = 10−3 gesetzt wird
[75, 76].

Exzitonen-Quenching

Aus Rechenzeitgründen und mangels exakter mathematischer Theori-
en wird auf eine Ratenbeschreibung des Exzitonen-Quenchings an den
Elektroden-Oberflächen verzichtet. Vielmehr wird ein vereinfachter Ansatz
gewählt, 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 ursprünglichen Wert am Ort x = dq, 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-Näherung. 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-Näherung 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 Intensitätsverteilung des einfallenden Lichts
in der aktiven Schicht bestimmt, aus der sich die räumliche Verteilung der
absorbierten Photonen berechnen lässt. Das Absorptionsprofil dient als Ein-
gangsparameter für die elektrische Simulation. Im Anschluss daran wird das
Grundprinzip der Impulsantwort sowie der zeitliche Verlauf der Ladungsträ-
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-
verständnis der transienten Stromantwort wird weiter vertieft, in dem die Ab-
hängigkeiten von extern veränderbaren 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 abhän-
gigen Spannungsabfall am externen Widerstand zu einem drastisch verlang-
samten Stromdichteabfall führen. Durch gleichzeitiges Anpassen der Simulati-
onskurven an die Messdaten für drei verschiedene Spannungen, drei verschie-
dene Leistungsdichten und drei verschiedene Diodendurchmesser lässt sich
eine effektive Elektronenbeweglichkeit von µe = 3.5×10−7 m2/Vs sowie eine
Löcherbeweglichkeit von µh = 3.0×10−8 m2/Vs bestimmen. Die gemessene
starke Temperaturabhängigkeit der Impulsantwort kann auf eine um bis zu
90% gesteigerte Elektronenbeweglichkeit bei Erhöhung der Temperatur von

65
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T = 11° C auf T = 50° C zurückgeführt werden. Für die temperaturabhängi-
gen Simulationen wird hierfür das feld- und temperaturabhängige correlated-
disorder-Beweglichkeitsmodell verwendet1.

Noch immer sind zahlreiche physikalische Prozesse in organischen bulk-
heterojunction-Solarzellen und Photodioden nicht vollständig verstanden.
Bauteil-Simulationen helfen dabei, ein tieferes Verständnis 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 [37, 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 Überlagerung verschiedener physikalischer Prozesse, deren Einflüsse folg-
lich nicht immer unabhängig voneinander untersucht werden können.

Ein ergänzender Ansatz ist die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung
der Strom-Spannungs-Charakteristiken nach gepulster Anregung. Dies ist ei-
ne vielversprechende Methode, die prinzipiell ermöglicht, den Einfluss ver-
schiedener physikalischer Prozesse weiter differenziert zu untersuchen, da un-
terschiedliche physikalische Prozesse in unterschiedlichen Zeitbereichen oder
bei unterschiedlichen Feld- bzw. Stromstärken dominant sein können. Be-
kannteste Vertreter der zeitabhängigen Messungen sind Laufzeitmessungen
(engl. time-of-flight measurements) [131–133], Messungen der Ladungsträger-
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-Leitfähigkeitsmessungen (engl. photoconductivi-
ty measurements) [27, 39, 139].

Die in dieser Arbeit verwendete Methode ist das Impulsantwort-

1Teile dieses Kapitels wurden bereits in folgenden Publikationen veröffentlicht:
N. S. Christ et al., Nanosecond response of organic solar cells and photodetectors, J. Appl. Phys. 105,
104513 (2009)
S. Züfle, 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).

66



4.1 Ladungsträgergenerationsprofil

Messverfahren, d.h. die Untersuchung der zeitabhängigen 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 Verständnis der
ablaufenden physikalischen Prozesse zu erhalten.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird die für die elektrische Simulati-
on benötigte 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-Näherung vorgestellt. Im dritten Abschnitt wird der
Einfluss der extern veränderbaren Parametern Diodendurchmesser, Leistungs-
dichte und extern anliegender Spannung auf die Kennlinie diskutiert, bevor im
letzten Abschnitt auf die Temperaturabhängigkeit der Stromantwort eingegan-
gen wird.

4.1 Ladungsträgergenerationsprofil

Wie in Abschnitt 3.1 diskutiert, müssen für die Simulation des lokalen
Absorptionsprofils aufgrund der dünnen Bauteildicke Interferenzeffekte in
organischen Photodioden und organischen Solarzellen berücksichtigt werden.
In Abbildung 4.1.1 ist das simulierte Betragsquadrat des elektrischen Feldes
über den Ort x in einer organischen Photodiode für senkrecht einfallendes
Laserlicht mit einer Wellenlänge von λ = 532 nm dargestellt. Der Wert
am Ort x = 0 entspricht dem Betragsquadrat des Feldes links von der
Grenzfläche zwischen Glassubstrat und ITO. Die Schichtdicke d = 110nm des
Absorbers P3HT:PCBM in Abbildung 4.1.1 ist entsprechend der Schichtdicke
des experimentell vermessenen Bauteils gewählt. Die in der Simulation
verwendeten komplexen Brechungsindizes sind der Literatur entnommen
[140–142]. Licht fällt von links auf das Bauteil ein. Vielfachreflexionen
an allen Grenzflächen zwischen den einzelnen Schichten führen zu der
dargestellten nichttrivialen Intensitätsverteilung. Mit Gleichung 3.1.16 lässt
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 Abhängigkeit vom Ort x in der
organischen Photodiode bei einem einfallenden Laserlicht mit einer Wellenlänge
von λ = 532 nm.
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P3HT:PCBM.

68



4.2 Simulation im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-Näherung

Tab. 4.2.1: Basisparametersatz für die Simulationen im Rahmen der konventionellen Drift-
Diffusions-Näherung.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit µe 3×10−7 m2/Vs
Löcherbeweglichkeit µh 2×10−8 m2/Vs
Externer Widerstand R 60 Ω

Built-in-Spannung Ubi -0.9 V
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 1×10−3

Elektron-Loch-Paar Abstand a 1.8 nm
Relaxationsrate kf 1×104 1/s
Effektive Zustandsdichte
(Randbedingung links/rechts) Nc 1×1025 1/m3

Komplexer Brechungsindex
P3HT:PCBM bei λ = 532nm ñ 2.05+ i0.46 [141]

berechnen. Trägt man die aus der optischen Simulation bestimmte Anzahl
der absorbierten Photonen über der Schichtdicke d der aktiven Schicht auf,
so zeigt sich das Interferenzverhalten sehr deutlich. Wie in Abbildung 4.1.2 zu
sehen ist, bilden sich ausgeprägte Maxima und Minima in Abhängigkeit der
Schichtdicke aus.

Aufgrund des großen Extinktionskoeffzienten k von Al wirkt die Metall-
Elektrode als optischer Spiegel. Durch den Phasensprungs von λ/2 bei
Reflexion einer einfallenden ebenen Welle an einer Grenzfläche zu einem
optisch dichteren Medium fällt das Betragsquadrat des elektrischen Feldes
exponentiell zur Kathode hin ab, wie in Abbildung 4.1.1 zu sehen ist. Nahe
der Kathode wird daher das Betragsquadrat des elektrischen Feldes sehr klein.

4.2 Simulation im Rahmen der konventionellen
Drift-Diffusions-Näherung

Exemplarisch für die transiente Simulation der Stromantwort wird einfüh-
rend im folgenden Unterabschnitt 4.2.1 eine Standardsimulation im Rahmen
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

der konventionellen Drift-Diffusions-Näherung 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 erklären. Für die Simulationen wird ein Standard-Parametersatz
verwendet, der in Tabelle 4.2.1 aufgelistet ist. Der externe Widerstand von
R = 60Ω setzt sich dabei aus dem 50Ω Widerstand des Oszilloskops so-
wie einem 10Ω seriellen Widerstand zusammen. Letzterer ist im Wesentli-
chen durch den ohmschen Verlust in der ITO-Schicht bestimmt, da die extra-
hierten Ladungsträger über die Fläche des ITOs bis hin zu den Zacken des
Kontaktstiftkranzes fließen müssen (vgl. Abbildung 2.4.2). Die Abschätzung
des Wertes beruht auf Messungen an Blindsubstraten. Die eingebaute Span-
nung Ubi ist entsprechend der Differenz der Elektrodenaustrittsarbeiten ge-
wählt. Der Langevin-Korrekturfaktor wird standardmäßig auf Rfac = 1×10−3

gesetzt, wie bereits in Unterabschnitt 3.2.9 diskutiert. Die Parameter für 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 P3HT:PCBM sind stark vom Mischungsverhältnis und auch
von der Morphologie abhängig. Letztere ist wiederum sehr stark von den Pro-
zessierbedingungen beeinflusst. Dies erklärt, dass zum Teil sehr unterschied-
liche Werte für die Beweglichkeiten gemessen werden [144–149]. Die für die
Standard-Simulationen verwendeten Beweglichkeiten sind an die Messungen
von Mihaletchi et al. angelehnt [143], dessen Forschungsgruppe ebenso wie
weitere [52, 147] eine signifikant höhere Elektronen- als Löcherbeweglichkeit
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 für 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 jtot sowie des Leitungsstroms jcond bei
gleichem Normierungsfaktor. Die Simulationsparameter sind nach dem
Basisparametersatz in Tabelle 4.2.1 gewählt. Die Leistungsdichte in dem
gewählten Beispiel beträgt P = 4.6× 104 W/m2 und die angelegte Spannung
ist U =−1V. Im Nebenbild ist der gemessene zeitliche Verlauf des einfallenden
Laserpulses dargestellt.

4.2.1 Ladungsträgerdynamik und zeitliches
Stromantwortverhalten

Die Pulsbreite des für die folgenden Experimente verwendeten Lasers (fre-
quenzverdoppelter Nd:YAG-Laser, Wellenlänge 532nm, Wiederholungsrate
6.8kHz) beträgt ca. 1.6ns, wie die Messung in der in Abbildung 4.2.1 in-
tegrierten Abbildung zeigt. Die Pulsform und damit die zeitlich abhängige
Generationsrate wird in der Simulation berücksichtigt, wobei sich die Leis-
tungsdichte pro Puls aus der mittleren Laserleistungsdichte, der Wiederho-
lungsrate sowie der Pulsbreite ergibt2. Das für die Simulation verwendete Ge-
nerationsmodell ist das Onsager-Braun-Dissoziationsmodell (siehe 3.2.7). Die

2Die Leistungsdichte beschreibt hier und im Folgenden die auf die Halbwertsbreite des gaussförmigen
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

räumliche Verteilung der Intensitätsverteilung ergibt sich aus der optischen
Simulation. Die über die Dauer des Laserpulses generierten freien Ladungs-
träger driften im elektrischen Feld zu den Elektroden und generieren dabei
einen Photostrom, bis alle Ladungsträger an den Elektroden extrahiert sind.
Aufgrund des eingebauten Feldes ist der Photostrom dabei bereits im Kurz-
schlussfall sowie in Rückwärtsrichtung fast ausschließlich driftdominiert. Der
zeitliche Verlauf der Leitungsstromdichte3 jcond bei einer Leistungsdichte von
P = 4.6× 104 W/m2 und einer angelegten Spannung von U = −1V ist in
Abbildung 4.2.1 dargestellt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Strom-
dichte in Rückwärtsrichtung negativ ist, der besseren Übersicht halber jedoch
die Stromdichte in allen in dieser Arbeit vorgestellten transienten Kennlinien
invertiert, also mit positivem Vorzeichen aufgetragen wird. Während die An-
stiegszeit der Leitungsstromdiche im einstelligen Nanosekundenbereich liegt,
verläuft der Anstieg der (tatsächlich messbaren) Gesamtstromdichte jtot deut-
lich langsamer. Ursache hierfür ist der steigende Spannungsabfall am externen
Widerstand mit steigender Stromdichte, der zu einer Änderung der am Bauteil
effektiv anliegenden Spannung Ueff nach Gleichung 3.2.7 führt. Der durch die
Spannungsänderung induzierte Verschiebungsstrom wirkt dem Leitungsstrom
entgegen und verlangsamt daher das Anstiegs- wie auch später das Abfallver-
halten. Mit dem Ende des Laserpulses nach t = 4.8ns werden keine neuen La-
dungsträger mehr generiert und der Leitungsstrom sinkt aufgrund der stetigen
Ladungsträgerextraktion an den Elektroden bzw. durch Rekombination der La-
dungsträger. Infolgedessen wird die Änderung der effektiv anliegenden Span-
nung wieder kleiner, bis der Leitungsstrom unter den Wert des Gesamtstroms
fällt. Im Kreuzungspunkt ist die Änderung der effektiv angelegten Spannung
und damit der Verschiebungsstrom Null4. Die Gesamtstromdichte erreicht zu
diesem Zeitpunkt ihr Maximum, welches folglich deutlich nach dem Ende des
Laserpulses erreicht wird (in der Simulation wird die Laserintensität nach der
Zeit t ≥ 4.76 ns auf Null gesetzt). Der weitere Abfall der Leitungsstromdich-
te führt wieder zu einer Änderung 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 Fläche des Bauteils.

4Im Maximum der Gesamtstromdichte gilt: dItot/dt = 0 und damit bei konstant anliegender Spannung auch
dU/dt = 0.

72



4.2 Simulation im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusions-Näherung

0 × 100

1 × 1021

2 × 1021

3 × 1021

0 20 40 60 80 100

T
ei

lc
he

nd
ic

ht
e 
n

/ 1
/m

3

Ort x / nm

t = 2.1994 ns
ne
nh
E

(a)

0 20 40 60 80 100
−6 × 107

−4 × 107

−2 × 107

0 × 100

E
le

kt
ri

sc
he

s 
F

el
d 
E

/ V
/m

Ort x / nm

t = 7.5958 ns
ne
nh
E

(b)

Abb. 4.2.2: Ladungsträgerdichte sowie elektrische Feldverteilung in der aktiven Schicht für
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 größer ist als die Leitungsstromdichte. Im Folgenden
sinkt die Leitungs- sowie auch die Gesamtstromdichte, bis alle Ladungsträ-
ger an den Elektroden extrahiert sind. Die Abfallcharakteristik ist dabei im
Wesentlichen durch den Ladungsträgertransport bestimmt, der unter anderem
vom elektrischen Feld und damit auch von der eingestrahlten Leistung abhän-
gig ist, wie in den folgenden Unterabschnitten näher erläutert wird.

Mit Hilfe der Simulation lässt 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 Löcher sowie
das elektrische Feld in der 110nm dicken aktiven Schicht zu zwei verschie-
denen Zeitpunkten t = 2.2ns und t = 7.6ns dargestellt. An der räumlich in-
homogenen Verteilung der Ladungsträgerdichte in Unterabbildung 4.2.2a er-
kennt man das Interferenzprofil aus der optischen Simulation. Zudem lässt sich
an den Rändern der aktiven Schicht das in den Simulationen berücksichtig-
te Exzitonen-Quenching anhand der abfallenden Ladungsträgerdichte zu den
Elektroden hin erkennen. Die Elektronen driften im (negativen) elektrischen
Feld zur Kathode auf der rechten Seite, während die Löcher zur Anode auf
der linken Seite driften. Dies führt zu dem zeitlich zunehmenden Versatz des
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Abb. 4.2.3: Normierte Impulsantworten bei Variation der Elektronenbeweglichkeit µe.
Die angelegte Spannung beträgt U = −5 V und die Löcherbeweglichkeit
µh = 2×10−8 m2/Vs.

Maximums der Ladungsträgerdichte von Elektronen und Löchern zu späteren
Zeiten, wie exemplarisch in Abbildung 4.2.2b ersichtlich. Bei dem gewähl-
ten Beispiel sind die erzeugten Raumladungsdichten mit einer Laserleistung
von P = 4.6×104 W/m2 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 über den gesamten Zeitbereich der Stromantwort ein nahezu
konstantes elektrisches Feld über der aktiven Fläche anliegt.

4.2.2 Einfluss der Beweglichkeiten µe und µh

Die Untersuchung der zeitlichen Impulsantwort einer organischen Photo-
diode bietet prinzipiell die Möglichkeit, den Einfluss der Elektronen und
Löcher zu separieren, da sie zu unterschiedlichen Zeitbereichen den Stro-
manteil dominieren (vorausgesetzt, die Elektronen- und Löcherbeweglichkei-
ten sind in dem zu untersuchenden Material hinreichend unterschiedlich).
Aus dem Vergleich mit experimentellen Daten sollte es daher möglich sein,
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Abb. 4.2.4: Normierte Impulsantworten bei Variation der Löcherbeweglichkeit µh. Die
angelegte Spannung beträgt U = −5 V und die Elektronenbeweglichkeit
µe = 3×10−7 m2/Vs.

die Elektronen- und Löcherbeweglichkeit unabhängig voneinander abschät-
zen zu können. Den einleitend erwähnten starken Einfluss der Beweglich-
keit auf das transiente Abfallverhalten der Stromdichte nach einem Laser-
puls zeigt sich in Abbildung 4.2.3, worin die simulierten Impulsantworten
für verschiedene Elektronenbeweglichkeiten von µe = 1× 10−7 m2/Vs bis
µe = 3.5×10−7 m2/Vs bei einer angelegten Spannung von U =−5 V und ei-
ner Leistungsdichte von P=4.6×104 W/m2 dargestellt sind. Analog dazu sind
in Abbildung 4.2.4 die Impulsantworten für verschiedene Löcherbeweglich-
keiten von µh=1×10−8 m2/Vs bis µh = 3.5×10−8 m2/Vs dargestellt.

Betrachtet man Abbildung 4.2.3, so zeigt sich ein deutlich schnelleres
Abfallverhalten der Stromdichte mit steigender Elektronenbeweglichkeit. Die
Abfallszeit5 (engl. fall time) reduziert sich von 90 ns bei einer angenommenen
Beweglichkeit von µe = 1×10−7 m2/Vs auf 55ns bei µe = 3.5×10−7 m2/Vs.
Dies erklärt sich durch den größeren Driftstrom der Ladungsträger, der
proportional zur Ladungsträgerbeweglichkeit ist. Je schneller die Elektronen

5Die 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 höheren Elektronenbeweglichkeit im Vergleich zu der der
Löcher ist der schnelle Anstieg wie auch der schnelle Abfall durch den
Driftstrom der Elektronen dominiert.

Als zweiten Effekt sieht man ein zunehmend zeitlich früheres 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-
nachlässigung von Raumladungs- sowie Rekombinationseffekten, siehe Un-
terabschnitt 4.3.2). Je schneller die Ladungsträger extrahiert werden, desto
steiler ist der Abfall und desto früher kreuzen sich Leitungs- und Gesamt-
stromdichte und desto früher ist daher das Maximum der Gesamtstromdichte
erreicht.

Die Unterschiede bei Variation der Löcherbeweglichkeit fallen in dem un-
tersuchten Zeitbereich deutlich geringer aus, wie aus Abbildung 4.2.4 ersicht-
lich. Aufgrund der kleineren Beweglichkeit der Löcher ist anfangs deren Ein-
fluss auf die Impulsantwort gering, bis die meisten Elektronen extrahiert sind
und die Drift der Löcher die Stromdichte dominiert. Dennoch führt eine hö-
here Beweglichkeit der Löcher zu einer größeren Stromdichte bereits ab ca.
t = 15ns und damit zu einem früheren Kreuzen der dominierenden Beiträge
von Elektronen und Löchern. Bei hohen Leistungsdichten führen unterschied-
liche Löcherbeweglichkeiten zudem zu veränderten Raumladungseffekten, die
damit auch auf die Leitungsstromdichte der Elektronen rückwirken können.

4.3 Abhängigkeit von den Parametern
Diodendurchmesser, Laserleistung und Spannung

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

nen Impulsantworten lassen sich trivial erklären, andere dagegen, wie z.B. die
Abhängigkeit von der Laserleistung, nicht. Mit Hilfe der Simulationen lässt
sich insbesondere letztere genannte Abhängigkeit dennoch detailliert verste-
hen und somit letztlich auch erklären. In den folgenden Unterunterabschnitten
werden alle genannten Abhängigkeiten vorgestellt und anhand des Vergleichs
mit den Messkurven diskutiert. Die für die Messdaten notwendige Herstel-
lung und Vermessung der OPDs wurde hierbei von Mirco Nintz, Simon Züfle,
Sebastian Valouch und Siegfried Kettlitz durchgeführt.

4.3.1 Variation des Diodendurchmessers

Der Gesamtstrom I ist proportional zur Fläche der Photodiode und damit pro-
portional zum Quadrat des Radius der kreisrunden Photodioden. Ein größerer
Strom führt zu einem größeren Spannungsabfall UR am externen Widerstand
und damit zu einer stärker reduzierten, effektiv am Bauteil anliegenden Span-
nung Ueff. Der durch die Spannungsänderung induzierte Verschiebungsstrom
wirkt einem schnellen Anstieg wie auch einem schnellen Abfall der Strom-
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dichte entgegen, wobei dessen Wirkung bei größeren Durchmessern entspre-
chend größer ausfällt. Zudem, und bei großen Leistungen fast noch bedeu-
tender, reduziert sich aber auch aufgrund der reduzierten effektiv anliegenden
Spannung Ueff die elektrische Feldstärke und damit die Driftstromdichte stär-
ker mit größerem Durchmesser. Dies hat eine zunehmend langsamere Laduns-
gträgerextraktion und damit einen deutlich verlangsamten Stromdichteabfall
der Impulsantwort zur Folge. Aufgrund der quadratischen Abhängigkeit des
Spannungsabfalls am externen Widerstand vom Radius (Uext = π · r2 · j ·R)
erwartet man daher einen großen Einfluss der Diodengröße auf die Charakte-
ristik der Kennlinie.

In Abbildung 4.3.1 ist der Vergleich der gemessenen und simulierten Impul-
santworten für die Durchmesser d = 500 µm, d = 1000 µm und d = 1800 µm
dargestellt. Für einen besseren relativen Vergleich der Kennlinien unterein-
ander sind die Stromdichten normiert aufgetragen. Die Parameter für die si-
mulierten Kennlinien entsprechen dem Parametersatz aus Tabelle 4.2.1, ledig-
lich die Beweglichkeiten wurden, wie einleitend diskutiert, aus dem Anglei-
chen der simulierten an die gemessenen Kennlinien bestimmt. Die Elektronen-
beweglichkeit beträgt µe = 3.5× 10−7 m2/Vs und die Löcherbeweglichkeit
µh = 3× 10−8 m2/Vs. Die angelegte Spannung ist in dem dargestellten Bei-
spiel U = 0 V. Die tatsächliche Laserleistung wird bei jeder Messung neu ge-
messen und ist daher für die drei Kennlinien leicht unterschiedlich, was in den
Simulationen berücksichtigt ist. Die Laserleistung ist P= 3.89×106 W/m2 für
die Kennlinien mit einem Durchmesser von d = 500µm, P= 5.27×106 W/m2

für d = 1000 µm und P = 3.84×106 W/m2 für d = 1800 µm.
Wie erwartet fällt in der Simulation mit zunehmendem Diodendurchmesser

der Abfall der Stromdichte in Übereinstimmung mit dem Experiment
deutlich langsamer aus. Während die Stromdichte für die Diode mit dem
kleinsten Radius nach 140ns auf weniger als 20% ihres Maximums gefallen
ist, ist diese gerade einmal auf ungefähr 80% ihres Maximums bei der
Diode mit dem größten Durchmesser gefallen. Des Weiteren steigt mit
zunehmendem Diodendurchmesser die Anstiegszeit6 (engl. rise time). So ist

6Die 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 t ≈ 8.7 ns
bei einem Durchmesser von d = 500 µm erreicht, während es bei einem
Durchmesser von d = 1800 µm erst bei t ≈ 21.4 ns erreicht ist. In allen
Fällen ist dabei das Maximum erst deutlich nach Ende der Einstrahldauer
des Laserpulses erreicht, was den Einfluss der verzögernden Wirkung des
Verschiebungsstroms verdeutlicht. Der sehr drastische Unterschied in der
Zeitspanne bis zum Erreichen des Maximums liegt vor allem daran, dass
bei den großen Durchmessern der Strom und damit der Spannungsabfall
am externen Widerstand sehr groß ist. Die dadurch geringere an der Diode
effektiv anliegende Spannung reduziert die Extraktionsgeschwindigkeit der
Ladungsträger 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 µm und der Laserleistung von P = 3.84× 106 W/m2. Bei
Dioden mit großem Durchmesser ist das elektrische Feld und damit die
Drift auch für das Zeitintervall nach dem Maximum noch immer stark
reduziert. Dies erklärt den drastisch verlangsamten Abfall der Stromdichte bei
großen Diodendurchmessern, wie in Abbildung 4.3.1 zu sehen ist. Bei dem
gewählten Beispiel wirken sich noch verstärkend für den verlangsamten Abfall
Raumladungseffekte aus, deren Einfluss im folgenden Unterunterabschnitt
näher erläutert wird.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der Einfluss des externen Widerstands
zwingend in den zeitabhängigen Simulationen berücksichtigt werden muss,
um einen realistischen Vergleich mit dem Experiment gewährleisten zu kön-
nen. Des Weiteren wird ersichtlich, dass für ein schnelles Antwortverhalten der
Photodioden für die Detektion hochfrequenter Signale die Dioden möglichst
einen kleinen Durchmesser aufweisen sollten. In der Praxis muss bei der Di-
odengröße jedoch ein Kompromiss zwischen schnellem Antwortverhalten und
großer Signalstärke 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 = 0 V und der
Diodendurchmesser ist d = 1800 µm.

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=µ·E. Dies zeigt sich deutlich im Abfallverhalten der gemessenen und simu-
lierten Kennlinien für verschiedene Leistungsdichten von P=4.63×104 W/m2

bis P = 7.67× 106 W/m2, wie in Abbildung 4.3.2 exemplarisch für eine Di-
ode mit dem Durchmesser d = 1800 µm und einer angelegten Spannung von
U = 0V dargestellt. Mit zunehmender Leistungsdichte fällt der Abfall der La-
dungsträgerdichte deutlich langsamer aus. Nach t = 140ns ist die Stromdichte
bei der größten 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 größten Leistungsdichte auf einen Wert von U = 0.25 V ein,
was einer Spannungsreduktion auf 27% der anfangs effektiv anliegenden built-
in-Spannung von U =−0.9 V entspricht. Folglich reduziert sich auch die Ex-
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Abb. 4.3.3: Simulierte Ladungsträgerdichte- sowie elektrische Feldverteilung in der aktiven
Schicht für die Zeiten t = 2.5ns (a) und t = 45.6ns (b) nach Beginn des
Laserpulses bei einer Laserleistung von P = 3.84× 106 W/m2 und einer
Spannung von U = −5 V. Raumladungseffekte und Spannungsabfall am
externen Widerstand führen zu einem drastischen Feldstärkeeinbruch und damit
zu einer stark reduzierten Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger.

traktionsgeschwindigkeit in vergleichbarer Größenordnung. Abhängig von der
Leistungsdichte kann sich die Impulsantwort bzw. die Ladungsträgerextrakti-
on daher um mehrere hundert Nanosekunden unterscheiden.

In Abbildung 4.3.2 zeigt sich jedoch noch ein weiterer, signifikanter
Unterschied in den Impulsantworten für verschiedene Leistungsdichten.
Während in der Simulation bei der größten Leistungsdichte das Maximum
bereits zum Zeitpunkt t = 17.2ns erreicht ist, ist dieses bei der kleinsten
Leistungsdichte erst deutlich später zum Zeitpunkt t = 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 großen Leistungen fällt der Leitungsstrom aus zwei Gründen: Zum
einen fällt 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 Ladungsträgern.
Dies verdeutlicht sich in dem zeitlichen Verlauf der Ladungsträgerdichten
sowie der Feldverteilung in Abbildung 4.3.3. Die angelegte Spannung
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

ist in dem gewählten Beispiel U = −5 V, da bei dieser Spannung der
genannte Effekt am deutlichsten in Erscheinung tritt. Das Maximum der
Ladungsträgerdichte der Elektronen verschiebt sich mit der Zeit in Richtung
der Kathode (nach rechts), während die Löcher zur Anode driften. Aufgrund
der großen Raumladungsdichte schirmen die Ladungsträger zunehmend
das externe Feld ab und reduzieren die elektrische Feldstärke zwischen
den zwei Maxima der Elektronen- bzw. Löcherdichte in der Mitte des
Bauteils, wie in Abbildung 4.3.3a und 4.3.3b zu erkennen ist. Dies reduziert
verstärkend die Drift der Ladungsträger und führt zusammen mit dem
Spannungseinbruch dazu, dass bei der größten Leistungsdichte bereits nach
2.05ns der Leitungsstrom sein Maximum erreicht und im Folgenden einbricht,
obwohl der einfallende Laserpuls noch bis zu dem Zeitpunkt t = 4.76ns neue
Ladungsträger generiert. Der Leitungsstromabfall ist dabei bei der größten
Leistungsdichte in den ersten Nanosekunden so drastisch, dass das Kreuzen
der Kennlinie der Leitungsstromdichte und der Gesamtstromdichte und damit
das Maximum der Gesamtstromdichte sehr früh erreicht ist. Im Gegensatz
dazu ist bei der kleinsten Leistungsdichte der Abfall der Leitungsstromdichte
im Wesentlichen nur durch die Extraktion der Ladungsträger bestimmt, die bei
einer anliegenden Spannung von U = 0 V sehr langsam verläuft. Dies erklärt
die zunehmende Verschiebung des Zeitpunktes des Maximums zu späteren
Zeiten mit abnehmender Leistungsdichte.

Unterabbildung 4.3.3b verdeutlicht zudem noch einmal den oben bereits
mehrfach erwähnten Spannungseinbruch und die damit verbundene geringe
Feldstärke 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 Ladungsträger stark reduziert. Aufgrund der geringen
Feldstärke driften diese nur sehr langsam und es kommt zu dem sehr lang
andauernden Abfall der Gesamtstromdichte bei hohen Leistungsdichten.

4.3.3 Spannungsabhängigkeit der Abfallszeit

Aufgrund der Feldabhängigkeit des Driftstroms erwartet man eine Verände-
rung der Anstiegs- sowie Abfallszeit der Impulsantwort für verschiedene an-

82



4.3 Abhängigkeit von den Parametern Diodendurchmesser, Laserleistung und Spannung

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  20  40  60  80  100  120  140

N
or

m
ie

rt
e 

St
ro

m
di

ch
te

 j 

Zeit t / ns

Sim.  U =  0 V
U = -2 V
U = -4 V

Exp. U =  0 V
U = -2 V
U = -4 V

Abb. 4.3.4: Vergleich von Simulation und Experiment für verschiedene angelegte
Spannungen bei einer Leistungsdichte von P = 3.89× 106 W/m2 und einem
Diodendurchmesser von d = 500 µm.

gelegte Spannungen. Durch die schnellere Ladungsträgerextraktion mit größe-
rer Spannung sowie der schnelleren räumlichen Separation der Ladungsträger
und dem damit verbundenen schnelleren Feldeinbruch wird das Maximum der
Stromdichte schneller erreicht. Des Weiteren ist der Abfall der Stromdichte
durch die größere 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 µm und
die Leistungsdichte P = 3.89× 106 W/m2. Die Anstiegszeit steigt in den
Simulationen von tr = 2.8 ns bei der angelegten Spannung von U = −4 V
auf tr = 3.6 ns bei U = 0 V. Entsprechend verschiebt sich das Maximum
der Stromdichte mit zunehmender negativ anliegender Spannung zu früheren
Zeiten, wobei der Effekt in der Simulation etwas stärker ausfällt als in
den gemessenen Impulsantworten. Die Diskrepanz des Zeitpunktes des
Maximums der Stromdichte zwischen Experiment und Simulation verstärkt
sich bei kleinen Leistungen und kleinen Durchmessern. Das Maximum wird
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

in der Simulation generell später erreicht als im Experiment, wie auch in
Abbildung 4.3.4 bei der einer anliegenden Spannung von U =−0 V zu sehen
ist. Die Diskrepanz deutet darauf hin, dass im Rahmen der Modellierung
ein Effekt unberücksichtigt bleibt, der im Experiment für einen schnellen
Einbruch der Leitungsstromdichte in den ersten Nanosekunden und damit
zu einem schnelleren Erreichen der maximalen Gesamtstromdichte führt.
Mögliche Ursachen hierfür sind auftretende Verluste und/oder Trapzustände
mit der Folge, dass ein Teil der Ladungsträger gleich zu Beginn der
Pulsantwort nicht zum Stromtransport beiträgt.

Analog zu der schnelleren Anstiegszeit mit zunehmender Spannung sinkt
auch die Abfallszeit aufgrund der größeren Drift von tf=174.0 ns auf tf=34.4 ns
in den simulierten Kennlinien in Abbildung 4.3.4. Berücksichtigt man die
Addition der in der Simulation berücksichtigten eingebauten Spannung von
Ubi = −0.9 V und der angelegten Spannung, so verläuft der Anstieg der
Abfallszeit näherungsweise 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 Temperaturabhängigkeit: Modellierung mit dem
Correlated-Disorder-Modell

Für die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit 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 4.4.1 vorgestellt und dis-
kutiert. Anhand des Vergleichs mit konventionellen Simulationen werden im
zweiten Unterabschnitt 4.4.2 die Ursachen der gemessenen, starken Tempe-
raturabhängigkeit erörtert. Für 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 Berücksichtigung einer temperatur- und feldabhän-
gigen Beweglichkeit.
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U

U
U

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 = 6.25×105 W/m2. Zusätzlich ist im eingefügten Bild die Anzahl der
extrahierten Ladungsträger in Abhängigkeit der Temperatur für verschiedene
Spannungen aufgetragen.

Für die Simulation der temperaturabhängigen Messungen wird daher das
Correlated-Disorder-Beweglichkeitsmodell mit der feld- und temperaturab-
hängigen Beweglichkeit

µ(x) = µ∞ · exp

[
−
(

3σ

5kBT

)2

+0.78 ·
√

eaE(x)
σ

·

((
σ

kBT

)3/2

−Γ

)]
(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 erhöht 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 Ladungsträger
aufgetragen, die aus dem Integral der Impulsantwort berechnet ist. Es findet
sich dabei keine Temperaturabhängigkeit in der Anzahl der extrahierten La-
dungsträger. Daraus lässt sich schließen, dass die gemessenen Änderungen in
der Pulsform nicht auf eine temperaturbedingte erhöhte Absorption, erhöhte
Exzitonen- bzw. CT-Dissoziationswahrscheinlichkeit oder eine temperaturab-
hängige Rekombination zurückzuführen sind, sondern ausschließlich auf eine
mit zunehmender Temperatur größer werdende Beweglichkeit der Ladungs-
träger. Eine höhere Beweglichkeit führt zu einem höheren Maximalwert des
Stromes und zu einem rascheren Abfall, wobei das Integral und damit die
Anzahl der extrahierten Ladungsträger konstant bleiben. Die Diskussion der
gemessenen Feldstärkeabhängigkeit in der Anzahl der extrahierten Ladungs-
träger wird in Kapitel 7 anhand von leistungsabhängigen Messungen und den
entsprechenden Simulationen geführt.

4.4.2 Simulationen

Wie in Unterabschnitt 2.2.2 beschrieben, beschreibt das correlated-disorder-
Beweglichkeitsmodell (CDM) die Beweglichkeit in ungeordneten Halbleitern
unter Berücksichtigung des Einflusses von Temperatur und elektrischem Feld.
Mit diesem Modell findet man eine gute Übereinstimmung des linearen Strom-
verlaufs der simulierten und gemessenen Kennlinien für verschiedene Span-
nungen und Leistungsdichten innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs
unter Verwendung der nachfolgend angegebenen Parameter für die Beweg-
lichkeit: µe

∞ = 2.8× 10−6 m2/Vs , µh
∞ = 8.5× 10−7 m2/Vs, σe,h = 0.068eV,

Γe,h = 4.1 und ae,h = 0.9nm. Die extrahierten Werte sind vergleichbar mit
Ergebnissen anderer Forschungsgruppen [150–152]. In Abbildung 4.4.2 ist
ein exemplarisches Ergebnis der Parameteranpassung mit einer Spannung
U = −3V und einer Laser-Leistungsdichte von P = 6.7× 106 W/m2 zu se-
hen. Zum besseren Vergleich der Pulsamplituden und der Abfallszeiten wurde
der Zeitpunkt Null jeweils im Pulsmaximum der Stromdichte gewählt.

Aus den simulierten Ergebnissen zeigt sich, dass die effektive Elektro-
nenbeweglichkeit im CDM-Modell von 7.3 × 10−8 m2/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 = 6.7×106 W/m2.

13.9×10−8 m2/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 Temperaturabhängigkeit des Ladungsträgertransports
in P3HT:PCBM. Analog dazu sinkt die Abfallszeit im gleichen Temperatur-
bereich um 40%, was der schnelleren Ladungsträgerextraktion aufgrund der
erhöhten Beweglichkeit bei höheren 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-Näherung vorgestellt.
Der Vergleich mit Messungen zeigte, dass der Einfluss des externen Wider-
stands in den Simulationen selbst bei geringen Leistungsdichten berücksich-
tigt werden muss. Die beobachtete starke Leistungsabhängigkeit im zeitlichen
Abfallverhalten ließ sich auf den Einfluss von Raumladungseffekten sowie den
Spannungsabfall am externen Widerstand zurückführen. Des Weiteren konnte
die Ursache der gemessenen starken Temperaturabhängigkeit in den Impul-
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4 Simulation der Stromantwort organischer Photodioden

santworten auf die Beweglichkeit zurückgeführt werden. Die Temperaturab-
hängigkeit konnte in den Simulationen mit Hilfe des feld- und temperaturab-
hängigen correlated-disorder-Beweglichkeitsmodells berücksichtigt werden.

Die Ergebnisse in diesem Kapitel beschränken sich auf einen untersuchten
Zeitbereich der Stromantwort bis maximal t = 200ns. Zudem wurden die Stro-
mantworten zumeist auf das Pulsmaximum normiert dargestellt, was Vorteile
beim relativen Vergleich der Abfallcharakteristika in Abhängigkeit der extern
veränderbaren Parametern mit sich bringt. Jedoch gilt es zu untersuchen, in
wie weit die konventionellen Simulationen nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ mit den Messungen übereinstimmen. Im folgenden Kapitel wird
daher ein vergrößerte 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
Ladungsträgertransports in P3HT:PCBM, der ursächlich für einen charak-
teristischen Abfall der Stromdichte nach der Form j(t) ∼ t−α ist. Wie in
diesem Kapitel gezeigt wird, lässt sich das gemessene Verhalten der Impul-
santwort nicht mit konventionellen Halbleitermodellen im Rahmen der Drift-
Diffusions-Näherung beschreiben, bei denen gewöhnlich eine parametrisierte
Form einer effektiv feld-, temperatur- und/oder dichteabhängigen Beweglich-
keit angenommen wird. Im Zuge dessen wird ein erweitertes Modell einge-
führt und implementiert, in dem der Transport der Ladungsträger im Rahmen
von Multiple-Trapping sowie einer energetischen Verteilung von Trapzustän-
den beschrieben wird. Mit Hilfe des erweiterten Modells kann nicht nur der
charakteristische Abfall der Stromdichte für 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 überein. Mit Hilfe einer semi-automatisierten
Anpassung der simulierten an die gemessenen Kennlinien für zwei Durch-
messer, drei Spannungen und die höchste und kleinste Leistungsdichte wird
ein Satz von Parametern extrahiert, bei dem alle gemessenen und simulierten
Kennlinien in guter Übereinstimmung sind1.

1Teile dieses Kapitels wurden bereits in folgender Publikation veröffentlicht:
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 veränderbarer Parameter wie der Diodengröße,
der Leistungsdichte des einfallen Laserlichts, der angelegten Spannung und
der Temperatur auf die Impulsantwort wird der Verlauf der Stromantwort auch
sehr wesentlich durch den Ladungsträgertransport der Elektronen und Löcher
bestimmt. Somit lässt sich im Umkehrschluss die Methode der transienten
Stromantwort an organischen Photodioden dafür nutzen, charakteristische
Eigenschaften des Ladungsträgertransports in dem aktiven Material zu
untersuchen.

Untersuchungen der Laufzeitmessungen an P3HT:PCBM-Schichten weisen
bei doppeltlogarithmischer Auftragung sichtbare Ausläufer in der Stromant-
wort für lange Zeiten auf, die charakteristisch für dispersiven Ladungsträger-
transport unter dem Einfluss von Trapzuständen sind [145]. In der genannten
Referenz bildet sich je nach Mischungsverhältnis beider Materialien ein mehr
oder weniger ausgeprägtes Plateau in der Stromcharakteristik aus und damit
korrelierend ein steilerer oder flacherer Abfall der Stromantwort für lange Zei-
ten. Je weniger stark das Plateau ausgeprägt ist, desto flacher fällt der Ausläu-
fer der Stromantwort ab und desto dispersiver ist der Ladungsträgertransport
[145].

Dispersiver Ladungsträgertransport ist auf stark ungleichmäßigen Ladungs-
trägertransport zurückführen. Die Korrelation von dispersivem Ladungsträger-
transport und dem Einfluss von Trapzuständen zeigten McNeill et al. [153].
Unter dem Einfluss einer Hintergrundbeleuchtung beobachteten sie ein Ver-
schwinden des langen Abfalls der Stromantwort bei zeitabhängigen Messun-
gen von Rechteck-Photopulsantworten, was sie auf die Sättigung von Trapzu-
ständen zurückführten. Auch bei Untersuchungen von raumladungsbegrenz-
ten Strömen in Vorwärtsrichtung an P3HT weisen Messungen einen trap-
raumladungsbegrenzten Strom-Spannungsverlauf (TSCLC) auf, der sich sehr
gut im Rahmen einer exponentiellen Verteilung von Trapzuständen beschrei-
ben lässt [102].

Ein dispersiver Charakter des Ladungsträgertransports sollte sich auch in
den gemessenen Kennlinien der OPDs bemerkbar machen. Hierfür wird in
diesem Kapitel das Langzeit-Abfallverhalten der transienten Stromantwort der
OPDs untersucht. Im Rahmen der Modellierung lässt sich ein dispersiver La-
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dungsträgertransport mit Hilfe einer energetischen Verteilung von Trapzustän-
den im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells beschreiben. Hierfür 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
Berücksichtigung des Multiple-Trapping-Modells vorgestellt und anhand des
Vergleichs mit dem Experiment diskutiert. Die Ursachen des charakteristi-
schen Langzeit-Abfallverhaltens der Stromdichte werden erörtert 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 erörtert.

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 überein. Jedoch bricht das verwendete Modell bei der Beschreibung der
Stromantwort für längere Zeitskalen ein, wie sich sehr deutlich bei doppelt-
logarithmischer Auftragung der simulierten und gemessenen Impulsantwort
in dem exemplarischen Beispiel in Abbildung 5.1.1 zeigt. Es finden sich drei
grundlegend vom Experiment abweichende Charakteristika in den simulierten
Impulsantworten: Zum ersten fällt die Stromdichte in der Simulation bei der
gewählten Spannung und Leistungsdichte bei einer Zeit von ca. t = 100 ns
steil ab, wohingegen experimentell sich ein viel langsamerer Abfall zeigt, der
proportional zu t−α ist. Je nach Spannung und Leistung besitzt der Parame-
ter α 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 für zwei simulierte
Kennlinien und die dazu korrespondierende, gemessene Kennlinie.
Die Simulationen sind im Rahmen der konventionellen Modellierung
ohne Trapzustände für zwei Elektronenbeweglichkeiten berechnet. Die
Löcherbeweglichkeit ist entsprechend dem Standardwert µh = 2× 10−8 m2/Vs
gewählt, die Leistungsdichte ist P = 1.7× 106 W/m2, die angelegte Spannung
U =−5 V und der Diodendurchmesser d = 5×10−4 m.

Zeit, die die Ladungsträger brauchen, um durch die gesamte aktive Schicht
mit ihrer Beweglichkeit zu driften. Der Zeitpunkt des Einbruchs wird hierbei
von der langsameren Ladungsträgersorte bestimmt. Unabhängig vom exakten
Wert der Beweglichkeit wird im Rahmen der konventionellen Modellierung
die Stromdichte immer zu einem je nach Beweglichkeit früheren oder späteren
Zeitpunkt t einbrechen, jedoch immer schlagartig. Der gemessene lange Ab-
fall kann daher grundsätzlich nicht reproduziert werden. Zum zweiten ist der
Zeitpunkt des Maximums in der Simulation entweder deutlich später erreicht,
und bzw. oder aber fällt dieser je nach Elektronenbeweglichkeit deutlich höher
aus als im Experiment. Wie in Abbildung 5.1.1 zu sehen ist, fällt der Anstieg
der Stromdichte bei einer Elektronenbeweglichkeit von µe = 1 · 10−7 m2/Vs
viel langsamer aus als in der Messung. Bei einer erhöhten Elektronenbeweg-
lichkeit von µe = 3.5 ·10−7 m2/Vs fällt der Anstieg zwar schneller aus, jedoch
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5.2 Erweiterung um Trapzustände

übersteigt 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 prägnanten 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 für Elektronen und Löcher zurückzuführen. Sind die
meisten Elektronen extrahiert, so dominieren die Löcher den Stromanteil, wo-
bei der Zeitpunkt des Übergangs sich gerade im Knick zu erkennen gibt.

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

5.2 Erweiterung um Trapzustände

Wie im vorangehenden Abschnitt dargestellt, ist das gängige Modellierungs-
konzept im Rahmen der konventionellen Drift-Diffusion mit einer konstanten
Beweglichkeit der Ladungsträger offensichtlich nicht ausreichend, um den La-
dungsträgertransport im Materialgemisch P3HT:PCBM korrekt zu beschrei-
ben. Insbesondere der charakteristische t−α Abfall der Stromdichte deutet
darauf hin, dass zumindest ein Teil der Ladungsträger für längere Zeiten in
der aktiven Schicht verweilt, bevor dieser nach und nach extrahiert wird. Be-
rücksichtigt man die energetische Unordnung in organischen Materialien, so
liegt die Annahme nahe, dass bei der Fortbewegung ein Teil der Ladungsträ-
ger energetisch tiefer liegende Zustände besetzt und dieser somit stark in sei-
ner Fortbewegung behindert ist, während ein anderer Teil in höher liegenden
Zuständen weniger stark verzögert wird.

Um dies zu berücksichtigen, wird in einer erweiterten Drift-Diffusions-
Simulation der Ladungsträgertransport im Rahmen von Multiple-Trapping be-
schrieben. Das Modell beinhaltet eine Verteilung an Zuständen sowohl im
Donor- als auch im Akzeptor-Material, wobei Zustände unterhalb einer Lei-
tungsbandkante als Trapzustände für die freien Ladungsträger fungieren. Wäh-
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Abb. 5.2.1: Schematisches Diagramm der Elektronen-Transportzustände im Rahmen
des Multiple-Trapping-Modells. Ladungsträgertransport findet entlang von
Zuständen statt, die sich energetisch in der schmalen gaussförmigen Verteilung
befinden. Die je nach Modell gaussförmig bzw. exponentiell abfallenden
Zustände unterhalb der Transportbandkante wirken als Trapzustände. Die
kontinuierliche Verteilung wird durch eine diskrete Anzahl an Trapniveaus
in der Simulation angenähert. Mögliche Defektzustände oder chemische
Verunreinigungen werden durch ein einzelnes, energetisch sehr tief liegendes
Trapniveau berücksichtigt.

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 Zuständen der HOMO- sowie der LUMO-
Transportzustände approximiert, wie schematisch in Abbildung 5.2.1 exem-
plarisch für die LUMO-Transportzustände dargestellt ist. Der Transport findet
über Zustände statt, die sich in der schmalen Gaussverteilung rund um das
Transportniveau befinden, und wird dabei mit einer (im Vergleich zur Simula-
tion ohne Trapzustände) signifikant erhöhten Beweglichkeit beschrieben. Der
abfallende Ausläufer an kontinuierlichen Zuständen wird durch eine diskrete
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Abb. 5.2.2: Schematische Skizze des (a) Trappings eines Ladungsträgers in ein freies Trap
und (b) des Detrappings eines Ladungsträgers aus einem Trapniveau in das
Transportband.

Anzahl an Trapniveaus mit der jeweiligen energetischen Traptiefe E i
te,h in der

Simulation approximiert. Ladungsträger in den Trapzuständen sind unbeweg-
lich und tragen somit nicht zur Stromdichte bei. Zusätzlich wird ein einzelnes,
tief liegendes Trapniveau zur Beschreibung von Defektzuständen berücksich-
tigt. Die Dichte der Trapzustände eines Trapniveaus bei der Energie Ete,h be-
rechnet sich durch lineare Diskretisierung der Trapzustandsverteilung, die bei
einer exponentiellen Verteilung gegeben ist durch

Ntrapa,d(Eta,d) =
Ntotala,d

ETa,d

· exp
[
−
(Eta,d−∆E0)

ETa,d

]
. (5.2.1)

In Gleichung 5.2.1 ist Ntotala,d die Gesamtdichte aller Trapzustände und
ETe,h die charakteristische Energie, welche im Wesentlichen die Form der
exponentiellen Verteilung beschreibt. Zustände, die energetisch tiefer als
∆E0 = n · kBT mit n ∈ [1,2] unterhalb der Mitte der schmalen Gausskurve
liegen, werden als Trapzustände berücksichtigt. Die Dichte der Trapzustände
bei einer gaussförmig abfallenden Verteilung ist für Eta,d < 0 gegeben durch

Ntrapa,d(Ete,h) =
Ntotala,d

σ
√

2π
· exp

(
−1

2

(
Eta,d

σ

)2
)
. (5.2.2)
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Sich fortbewegende Ladungsträger können mit den noch unbesetzten Trapzu-
ständen wechselwirken. Die Trappingrate Ri

te,h für die freien Elektronen und
Löcher in das i-te Trapniveau ist gegeben durch

Ri
te,h(x) = re,h ·

(
ne,h(x) · (Ni

trapa,d
(x)−ni

te,h
(x))

)
. (5.2.3)

Dies beschreibt die Reaktionsrate für den Übergang der freien Ladungsträger
in noch unbesetzte Trapzustände, wie schematisch in Abbildung 5.2.2a
dargestellt. Der umgekehrte Prozess des Detrappings von eingefangenen
Ladungsträgern aus Trapniveaus heraus ist in Abbildung 5.2.2b schematisch
skizziert. Die Detrappingrate aus den Trapniveaus mit der Energie E i

te,hist
gegeben durch

Ri
de,h

(x) = re,h ·

(
ni

te,h(x)(N−ne,h(x)) · exp

(
−E i

te,h

kBT

))
. (5.2.4)

Hierbei ist ne,h die Dichte der freien Ladungsträger, N die Anzahl der freien
Zustände, Ni

trapa,d
die Dichte der Trapzustände im Akzeptor/Donor und ni

te,h die
Dichte der besetzten Trapzustände im i-ten Trapniveau. Aus der Boltzmann-
Statistik und dem Prinzip des dynamischen Gleichgewichts im thermodyna-
mischen Gleichgewicht ergibt sich, dass die Ratenkoeffizienten re,h für die
Trapping- und Detrappingraten gleich sein müssen [154]. Die effektive Be-
weglichkeit µeffe,h setzt sich aus dem Besetzungsverhältnis der beweglichen
Ladungsträger in den Transportzuständen und den unbeweglichen Ladungs-
trägern in den Trapzuständen zusammen. Sie ist gegeben durch

µeffe,h(x, t) = µ0e,h

ne,h(x, t)
ne,h(x, t)+nte,h(x, t)

. (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-
zustände ist hierbei exponentiell gewählt, wobei alle Zustände mit Energien
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Abb. 5.2.3: Simulation der Impulsantwort im Rahmen des Multiple-Trapping-
Modells. Zusätzlich sind in der Abbildung die Elektronen- und Löcher-
Leitungsstromdichten jconde und jcondh eingezeichnet. Die Leistungsdichte
ist P = 1.7 × 106 W/m2, die angelegte Spannung U = −5 V und der
Diodendurchmesser d = 500 µm.

unterhalb kBT des Leitungsbandes als Trapzustände berücksichtigt werden.
Die exponentielle Verteilung der Trap-Zustände wird bis zu einer energeti-
schen Tiefe von E = 0.4eV berücksichtigt und wird durch neun Trap-Niveaus
approximiert. Die Zustände unterhalb von E = 0.4eV sind zahlenmäßig sehr
gering und wirken sich daher nicht wesentlich auf den Kennlinienverlauf aus.
Wie in Unterabschnitt 3.2.6 erläutert, wird ein weiteres, zehntes Trap-Niveau
für die Beschreibung sehr tief liegender Defektzustände berücksichtigt. Die
weiteren Parameter der Simulation sind in Tabelle 5.3.1 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 Übereinstimmung im Vergleich
zu der simulierten Impulsantwort basierend auf dem konventionellen Modell
in Abbildung 5.1.1. Die Kennlinien der erweiterten Simulation in Abbildung
5.2.3 weisen nicht nur das charakteristische t−α 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 Trapzuständen gefangenen Löcher
aus den jeweiligen Trapniveaus. Die schwarze Linie stellt die Summe aller
mittleren netto Detrappingraten aus allen Trapniveaus dar, die im Wesentlichen
verantwortlich für den lang abfallenden Ausläufer der Stromdichte ist.

stimmen nun gut mit dem Experiment überein. Des Weiteren tritt der auftre-
tende sehr starke Knick in der konventionell simulierten Kennlinie nicht mehr
auf, da der Übergang zwischen elektronendominiertem und löcherdominier-
tem Transport nicht mehr abrupt erfolgt. Um dies zu verdeutlichen, sind in
Abbildung 5.2.3 die Leitungsstromdichten der Elektronen und Löcher einge-
zeichnet. Es zeigt sich, dass der frühere Teil des Pulses von den Elektronen
und der spätere, lang abfallende Ausläufer durch die Löcher dominiert ist. Der
Übergang zwischen elektronen- und löcherdominiertem Bereich erfolgt bei ca.
der Zeit t = 60ns und führt zu einem leichten Knick in den simulierten Kennli-
nien. Der Übergang fällt 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 Löcher
nicht abrupt erfolgt, und zum anderen, dass der Übergang durch den Einfluss
des Verschiebungsstroms zusätzlich verschmiert ist.

Das charakteristische t−α Abfallverhalten bis in den Mikrosekundenbereich
hinein ist durch das zeitlich verzögerte Entkommen (Detrapping) der Löcher
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aus den energetisch exponentiell verteilten Trapzuständen verursacht. Dies
ist leichter zu verstehen, wenn man einen Blick auf Abbildung 5.2.4 wirft,
worin die mittleren netto Detrappingraten (Detrappingrate Rd minus Traprate
Rt) der in den Trapzuständen gefangenen Löcher 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
Löcher ist damit hauptsächlich verantwortlich für den langen Ausläufer in den
Kennlinien. Die Grafik verdeutlicht, dass die Wahl von neun Trapzuständen
ausreicht, um die exponentielle Verteilung hinreichend gut zu approximieren.
Eine weitere Erhöhung 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 erwähnt, stimmt die simulierte Kennlinie in Abbildung 5.2.3 auch im
Maximum der Stromdichte signifikant besser mit dem Experiment überein als
bei einer Simulation ohne Trapzustände. Die Beweglichkeiten µe,h beschrei-
ben nun im Rahmen der erweiterten Modellierung den freien, ungestörten
Transport im Transportband und sind daher deutlich größer als die mittleren,
aus zeitgemittelten Experimenten bestimmten Beweglichkeiten. Die effektive
Beweglichkeit µeff ergibt sich im Rahmen des Modells aus dem Besetzungs-
verhältnis der beweglichen Ladungsträger in den Transportzuständen und den
unbeweglichen Ladungsträgern in den Trapzuständen nach Gleichung 5.2.5.
Der einfallende Laserpuls generiert freie Ladungsträger, die sofort aufgrund
der großen Beweglichkeit einen schnellen Anstieg der Stromdichte generieren,
während gleichzeitig die Ladungsträger zunehmend Trapzustände besetzen.
Die zunehmende Zahl der in den Traps eingefangenen Ladungsträger redu-
ziert die effektive Beweglichkeit und führt dazu, dass trotz des anfangs steilen
Anstiegs die Stromdichte in den Simulationen nicht überschießt, wie dies bei
der konventionellen Modellierung der Fall ist. Je nach energetischer Tiefe der
Niveaus entkommen die Ladungsträger dann wieder nach der jeweiligen Ver-
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5 Erweitertes Modell: Multiple-Trapping

weildauer τi dem i-ten Trapniveau und gehen in das Transportband über. Die
Verweildauer ist proportional zum Kehrwert der Detrappingrate.

5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

Unter der Vorraussetzung, dass die Beweglichkeiten der Elektronen und Lö-
cher stark differieren, eignet sich die Messmethode der transienten Impulsant-
wort prinzipiell dafür, die Eigenschaften des Donor- und Akzeptor-Materials
getrennt voneinander zu untersuchen. Dies ermöglicht 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 Zuständen prinzipiell zu einer guten Übereinstim-
mung von Experiment und Simulation führt. Um die Richtigkeit des Modells
zu verifizieren, sollten die simulierten Kennlinien nicht nur für ein ausgewähl-
tes Beispiel mit dem Experiment übereinstimmen, sondern das Modell sollte
die prinzipiellen Abhängigkeiten der Kennlinien von verschiedenen Messpa-
rametern reproduzieren können. Experimentell wurden daher Impulsantwor-
ten für sieben verschiedene Leistungsdichten, sechs verschiedene Spannun-
gen und vier verschiedene Diodendurchmesser durchgeführt. Aufgrund der
Vielzahl der Messkurven (168 Stück) 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 berücksichtigen, wird die
Anpassung der Kennlinien simultan für den größten und kleinsten Durchmes-
ser, die größte und kleinste Spannung sowie die größte und kleinste Leistungs-
dichte durchgeführt. Die Auswahl garantiert die Korrektheit der extrahierten
Parameter über ein großes Intervall an Messparametern, insbesondere da große
Feldstärkevariationen bei den Extremwerten der untersuchten Leistungsdich-
ten und angelegten Spannungen auftreten. Eine Auswertung der Ergebnisse
zeigt dabei, dass bei einer guten Übereinstimmung der Extremwerte auch alle
Kennlinien mit mittleren Werten gut übereinstimmen.
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Abb. 5.3.1: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten für die kleinste
(linke Spalte) und höchste (rechte Spalte) Leistungsdichte sowie für die
Spannungen U = 0V , U = −1V und U = −5V. In jedem Unterbild
sind jeweils die Kennlinien des Vergleichs für den kleinsten und größten
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 Beschränkungen nicht ausgewertet werden.
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Tab. 5.3.1: Aus der semiautomatisierten Parameteranpassung gewonnene Satz an
Simulationsparametern.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit µe 7.0×10−7 m2/Vs
Löcherbeweglichkeit µh 4.3×10−8 m2/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Ntrap,A 4.3×1024 m−3

Trapzustandsdichte im Donor Ntrap,D 4.1×1024 m−3

Externer Widerstand2 R 65Ω

Charakteristische Energie im Akzeptor ET,A 45meV
Charakteristische Energie im Donor ET,D 75meV
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 10−3

Akzeptor-Ratenkoeffizient r0,e 5×10−16 m3/Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0,h 3.8×10−17 m3/Vs
Freie Transportzustandsdichte N 1×1026 m−3

Komplexer Brechungsindex ( λ = 532nm) ñ 1.98+ i0.22 [155]

In Abbildung 5.3.1 ist das Ergebnis der Parameteranpassung für drei ver-
schiedene Spannungen sowie zwei verschiedene Leistungsdichten dargestellt,
wobei in jeder einzelnen Unterabbildung die Kennlinien für den kleinsten
und größten Durchmesser dargestellt sind. Hierbei tritt der im vorhergehen-
den Kapitel 4 anhand des linearen Strom-Spannungsverlaufs diskutierte Ein-
fluss der Diodengröße auf den Verlauf der Kennlinien deutlich hervor. So wirkt
insbesondere bei einem Diodendurchmesser von d = 1800 µm 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 Diodengröße mit einem Durchmesser von
d = 500 µm. Aufgrund der vernachlässigbar geringen Rekombination verzö-
gert sich jedoch der Stromverlauf lediglich, das Integral der Stromdichte bleibt

2Die Kontaktierung auf der ITO-Seite erfolgt über die Zacken im Kranz des Kontakstiftes. Bei kleineren
Diodendurchmessern ist die mittlere radiale Wegstrecke für die extrahierten Ladungsträger zwischen Bauteil
und dem Kranz größer als im Falle von größeren Durchmessern, und folglich auch der Serienwiderstand.
Vergleichsmessungen an Blindsubstraten ergeben dabei einen ca. um 6Ω größeren Widerstand zwischen
den kleinsten und größten Diodendurchmessern. Entsprechend werden daher bei einem Durchmesser von
500 µm in den Simulationen zu dem angegebenen Wert des Widerstands 6Ω addiert.

102



5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

jedoch von der Diodengröße unberührt. Dies zeigt sich auch im Zusammen-
laufen der Kennlinien für 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 5.3.1 aufgelistet. Es zeigt
sich eine gute Übereinstimmung aller simulierter Kennlinien über knapp fünf
Dekaden in der Zeit sowie bis fünf Dekaden in der Stromdichte, was die
Richtigkeit des Multiple-Trapping-Modells stützt. Die Parameteranpassung
erfolgt zum einen durch manuelle Variation der Parameter, zum anderen
mit Hilfe eines einfachen Optimierungsverfahrens, welches im Anhang in
Kapitel A.2 erläutert wird. In der Praxis gestaltet sich jedoch der Einsatz
des Optimierungsverfahrens als schwierig. Die Bestimmung des globalen
Minimums bei einem derart großen Parameterraum ist nahezu unmöglich,
weswegen man davon ausgehen muss, dass lokale Minima gefunden werden,
die jedoch sehr stark von den Startbedingungen, und damit von den manuell
bestimmten Anfangswerten abhängig sind. Stimmen allerdings die mit den
Anfangswerten simulierten Kennlinien bereits mit dem Experiment recht gut
überein, so führt die automatisierte Optimierung zu sinnvollen Ergebnissen.

Die extrahierten Beweglichkeiten der freien Ladungsträger sind mit
µe=7.0×10−7 m2/Vs und µh = 4.3× 10−8 m2/Vs mehr als dreimal so groß
als die mittleren, aus zeitgemittelten Experimenten bestimmten Beweglich-
keiten (µe ≈ 2×10−7 m2/Vs und µh ≈ 1×10−8 m2/Vs [143, 144, 149]). Die
bestimmten Trapzustandsdichten betragen im Donor NtrapD = 4.1× 1024 m−3

und im Akzeptor NtrapA = 4.3× 1024 m−3 und der bestimmte Ratenkoeffizi-
ent für das Elektronen/Löcher-(De-)Trapping re = 5.0× 10−16 m3/s bzw.
rh = 3.8 × 10−17 m3/s. Die charakteristische Energie im Donor ist mit
ETD = 75 meV deutlich größer als im Akzeptor mit ETA = 45 meV. In der
Simulation ist dabei eine Dichte der Transportzustände von N = 1×1026 m−3

für Donor und Akzeptor angenommen.

Aus dem Anstieg der Stromdichte lässt sich das Zusammenspiel von Be-
weglichkeit und Trappingrate abschätzen. Die Trappingrate ist proportional zu
dem Produkt der Dichte der noch freien Trapzustände sowie dem Ratenkoef-
fizienten. Die Detrappingrate hängt wiederum von dem (selben) Ratenkoef-
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5 Erweitertes Modell: Multiple-Trapping

fizienten sowie einem zusätzlichen Boltzmann-Faktor ab, der wiederum von
der energetischen Tiefe des jeweiligen Trap-Niveaus und somit von der cha-
rakteristischen Energie ET abhängt. Nur aus dem Vergleich mit einer Vielzahl
verschiedener gemessener Impulsantworten ist es prinzipiell möglich, Aus-
sagen über die jeweiligen Parameter zu treffen. Kleine Änderungen einzel-
ner Parameter resultieren in Veränderungen der einzelnen Kennlinien in einer
komplexen Weise. Dabei ist zu beachten, dass bei Veränderung des Wertes der
freien Zustandsdichte N die Parameter der Trapdichte Ntrap sowie der Ratenko-
effizienten r0 entsprechend angepasst werden können, um ein vergleichbares
Resultat zu erreichen. Da der exakte Wert der freien Transportzustände nicht
bekannt ist, sind die jeweiligen extrahierten Einzelwerte daher nicht eindeutig.
Es können lediglich Aussagen über die Größenordnung der Gesamttrapping-
und Detrappingrate getroffen werden. Jedoch lässt sich z.B. der Wert der Trap-
dichte nach unten hin eingrenzen. So zeigen Simulationsergebnisse, dass bei
angenommenen Trapdichten unter 1024 m−3 Sättigungseffekte 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 für die charakteristische Form des Stromdichteab-
falls verantwortlich ist. Der lange Abfall in der Stromdichte lässt sich im Rah-
men des Modells nur mit einer deutlich größeren charakteristischen Energie
ET = 75meV und damit einer größeren Dichte an tief liegenden Trapzustän-
den des Donor-Materials im Vergleich zum Akzeptor-Material erklären. Für
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 für die Löcher diskutiert ist. Berücksichtigt man die bei weitem
symmetrischere molekulare Struktur von PCBM im Vergleich zu dem großen
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 r0

für das Trapping/Detrapping der Elektronen deutlich größer ausfällt als für
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5.3 Semi-automatisierte Parametergewinnung

die Löcher. Ein erhöhter Wert von r0 in den Raten für die Löcher würde
dazu führen, dass anfangs viele Löcher getrappt werden, und diese dann auch
wieder zeitlich früher aus den Trapzuständen entkommen. Dies steht jedoch
im Widerspruch zu dem langen Ausläufer in den Messkurven, der ein breites
Spektrum an Trapzuständen (großes ET) sowie ein langsameres Trapping- und
Detrappingverhalten im Donor-Material zwingend nahelegt.

5.3.1 Diskrepanzen

Während sich prinzipiell eine gute Übereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment zeigt, gibt es dennoch charakteristische Diskrepanzen.
In den gemessenen Kennlinien der Dioden mit einem Durchmesser von
d = 1800 µm zeigt sich ein deutlicher Knick in der Stromdichte direkt
im Anschluss an den plateauförmigen Stromdichteverlauf. Derselbe, wenn
auch weniger stark ausgeprägte Knick zeigt sich auch in den gemessenen
Kennlinien der kleinsten Dioden, wie z.B. bei der größten Leistungsdichte
und der angelegten Spannung U = −5V bei ca. der Zeit t ≈ 30 ns
zu sehen ist (siehe Abbildung 5.3.1f). In der Simulation tritt der Knick
zwar bei den großen Durchmessern auf, ist jedoch im Vergleich zum
Experiment bei kleinem Durchmesser zu schwach ausgeprägt. Eine derartige
Steigungsänderung in der Stromdichte ist ein fundamentales Kennzeichen
von dispersivem Ladungsträgertransport, wie Arkhipov et al. theoretisch
herleiteten [54]. Der Zeitpunkt des Knicks ist dabei durch die Transitzeit der
schnelleren Ladungsträgersorte bestimmt, wie ausgiebig im folgenden Kapitel
erörtert wird. Offensichtlich ist der dispersive Charakter im Experiment
stärker ausgeprägt als in den Simulationen mit den bisher bestimmten
Simulationsparametern. Problematisch bei der Untersuchung dieses Effektes
ist jedoch, dass abhängig von der Schichtdicke, der Leistungsdichte und/oder
der Spannung der Knick teilweise durch andere Effekte überlagert 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 präsentiert, bei denen die Messungen einen deutlich
ausgeprägteren Knick aufweisen.
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Abb. 5.3.2: a) Verbesserte Übereinstimmung bei der größten Leistungsdichte und U = 0V
unter der Annahme einer erhöhten Donor-Trapzustandsdichte des tiefsten
Trapniveaus. Dies führt jedoch zu einem Abknicken der Kennlinien bei kleinen
Leistungen und kleinen Spannungen, wie in Unterabbildung b) ersichtlich.

Als weitere Diskrepanz fällt bei großen Leistungsdichten auf, dass die
Übereinstimmung der Kennlinie zwar bei der größten Spannung U =−5V
sehr gut ist, jedoch die simulierten Stromdichten mit abnehmender Spannung
zunehmend größer sind als die experimentell gemessenen. Im Rahmen
des Modells lässt sich dieser offensichtlich feldabhängige Effekt nicht
reproduzieren. Der Effekt wird in Kapitel 7 eingehend erörtert und eine
fehlende Berücksichtigung möglicher Effekte im bisherigen Modell diskutiert.

5.3.2 Variation des tiefsten Trapniveaus

Ein einzelnes, in der Simulation zehntes, energetisch tief liegendes Trapni-
veau berücksichtigt Störstellen aufgrund von chemischen Verunreinigungen
oder Strukturdefekten. Aufgrund der großen energetischen Tiefe des tiefsten
Trapniveaus von E = 0.6 eV ist die Detrappingrate der darin eingefangenen
Ladungsträger sehr gering. Das tiefste Trapniveau wirkt somit im gemesse-
nen Zeitintervall bis in den Mikrosekundenbereich hinein im Wesentlichen als
Senke für die freien Ladungsträger. 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 Ladungsträgerextraktion gering. Jedoch bei kleinen Spannun-
gen, bzw. hauptsächlich bei U = 0V, wirkt sich das tiefste Trap-Niveau auf
den Verlauf der Kennlinien sichtbar aus. So zeigt sich in Abbildung 5.3.2a,
dass mit einer von Ntrapd = 7× 1022 1/m3 auf Ntrapd = 1.7× 1023 1/m3 er-
höhten Dichte des tiefsten Trap-Niveaus im Donor die beschriebene Diskre-
panz zwischen Simulation und Experiment bei der größten Leistungsdichte
und U = 0V sogar verkleinert wird. Insbesondere die im Mikrosekundenbe-
reich zu hohe Stromdichte in den vergleichbaren simulierten Kennlinien in
Abbildung 5.3.1 ist deutlich reduziert, da Ladungsträger vermehrt in das tiefs-
te Niveau übergehen und infolgedessen nicht mehr zur Stromgeneration bei-
tragen können. Aufgrund von veränderten Raumladungseffekten führt es zu-
dem zu einer verbesserten Übereinstimmung im Zeitbereich um t ≈ 100ns in
dem gewählten Beispiel. Die verbesserte Übereinstimmung bei der höchsten
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 Erhöhung 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 lässt sich daher schliessen,
dass die Annahme einer Donor-Trapzustandsdichte des tiefsten Trapniveaus
von 4.1% von der exponentiell abfallenden Donor-Trapzustandsdichte deut-
lich zu groß gewählt ist. Offensichtlich ist die verbesserte Übereinstimmung
bei hohen Leistungsdichten zwar in gewisser Form mit einem Ladungsträger-
verlust in Verbindung zu bringen, rührt aber nicht von einem als Senke wirken-
den tiefen Trapniveau her. Vielmehr lässt der Ladungsträgerverlust bei hohen
Leistungen auf noch bisher unberücksichtigte nichtlineare Effekte schließen.
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(t) ∼ t−α auf, der charakteristisch für dispersiven
Ladungsträgertransport ist. In diesem Kapitel wurde anhand von Simulatio-
nen gezeigt, dass sich dieses gemessene Verhalten der Impulsantwort nicht im
Rahmen der konventionellen Modellierung beschreiben lässt. 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 Übereinstimmung über 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 Übereinstimmung für verschiedene Dioden-
durchmesser und Spannungen für verschiedene Leistungsdichten mit einem
einzigen Parametersatz erreicht werden.

Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der Parameter ist die Nichteindeu-
tigkeit aufgrund von Kreuzabhängigkeiten einzelner Parameter. Ein bisher im
Rahmen der erweiterten Modellierung noch nicht untersuchter Parameter ist
die Temperatur, deren Berücksichtigung zu einer weiteren Eingrenzung der
materialspezifischen Parameter führen könnte. Im Zusammenspiel mit der vor-
hergesagten starken Temperaturabhängigkeit des Ladungsträgertransports im
Multiple-Trapping-Modell sollte die Auswertung von temperaturabhängigen
Messungen daher äußerst aufschlussreich für die Aussagekraft der Anwend-
barkeit des Multiple-Trapping-Modells sein. Dies wird zusammen mit einer
weiteren Untersuchung der genannten charakteristischen Merkmale des di-
spersiven Ladungsträgertransports im folgenden Kapitel untersucht. Weitere
Messungen bei noch höheren Leistungsdichten können zudem hilfreich sein
um den möglichen Wertebereich einzelner Parameter weiter einzugrenzen,
bzw. die sichtbaren Diskrepanzen bei hohen Leistungsdichten zu ergründen.
Im Zuge der temperaturabhängigen Messungen wird dies daher gleichzeitig
untersucht und in Kapitel 7 diskutiert.
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In diesem Kapitel werden temperaturabhängige Messungen der transienten
Impulsantwort im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells bei kleinen Leis-
tungsdichten diskutiert. Dabei werden wesentliche Eigenschaften des La-
dungsträgertransports in P3HT:PCBM identifiziert, sowie die Zeitskala der
Trapping- und Detrapping-Prozesse bestimmt. Mittels der Simulationen kann
ein umfangreiches Verständnis des dispersiven Ladungsträgertransports ge-
wonnen werden, welcher ursächlich für die auftretende charakteristische Stei-
gungsänderung bei der Transitzeit ttransit in den gemessenen Kennlinien ist.
Es zeigt sich dabei eine auftretende Nichtlinearität in der Feldabhängig-
keit der Transitzeit, welche sich rein aus dem dispersiven Charakter des La-
dungsträgertransports ergibt. Aus den gewonnen Erkenntnissen sowie ins-
besondere dem Potenzverhalten der Stromdichte lässt sich eine exponentiel-
le Verteilung der Trapzustände im Donor und Akzeptor ableiten, welche im
Akzeptor-Material mit einer charakteristischen Energie von ET = 38.7 meV
deutlich flacher ausfällt als im Donor mit einer charakteristischen Energie von
ET = 66.0 meV. Die separate Charakterisierung der Transporteigenschaften
von Elektronen und Löchern ist durch den unterschiedlichen Zeitbereich mög-
lich, in denen der Beitrag der Elektronen bzw. der Löcher zur Stromdichte
überwiegt. Der Übergang zeigt sich durch das Auftreten einer signifikanten
zweiten Steigungsänderung sowohl in den Messungen als auch in den Simu-
lationen. Ergänzend 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 verglichen1.

1Teile 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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Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen des dispersiven Ladungs-
trägertransports aus Kapitel 5 gilt es, die Auswirkungen der erweiterten Mo-
dellierung im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells weiter zu untersuchen.
Insbesondere lässt sich aus dem Modell eine intrinsische Temperaturabhän-
gigkeit im Ladungsträgertransport erwarten, welche sich im Experiment be-
merkbar machen sollte. Daher liegt der Vergleich mit temperaturabhängigen
Messungen nahe, um weiteren Einblick in den charakteristischen Ladungsträ-
gertransport zu erhalten.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden temperaturabhängige Messun-
gen vorgestellt, um im Rahmen der Simulationen mit den extrahierten Parame-
tern aus dem vorigen Kapitel diskutiert. Weitere temperatur- und feldabhängi-
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 Steigungsän-
derung in den Kennlinien eingegangen, so wie die Feld- und Temperaturab-
hängigkeit ausgiebig diskutiert. Im dritten Abschnitt werden Methoden zur
Extraktion der effektiven Beweglichkeit der schnelleren Ladungsträgersorte
vorgestellt und mit den Methoden von TOF und Photo-CELIV verglichen. Im
letzten Abschnitt wird der Einfluss einer gaussförmigen Trapverteilung auf die
Kennlinien untersucht und in den Kontext der Ergebnisse der Messdaten und
der bisher angenommenen exponentiellen Trapverteilung gestellt.

6.1 Temperaturabhängigkeit im Rahmen des
Multiple-Trapping-Modells

Eine temperaturabhängige Zunahme der effektiven Beweglichkeit ergibt sich
im Multiple-Trapping-Modell intrinsisch aufgrund des temperaturabhängigen
Boltzmannfaktors in der Detrapping-Rate, ohne dass eine explizit parametri-
sierte Beweglichkeit µe,h in Abhängigkeit der Temperatur angenommen wer-
den muss. Ein Vergleich mit temperaturabhängigen Messungen bietet sich da-
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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 Temperaturabhängigkeit soll gleichzeitig der
im vorangehenden Kapitel erwähnte Knick in der Impulsantwort aufgrund des
dispersiven Charakters des Ladungsträgertransports näher betrachtet werden.
Um den Knick deutlicher herauszukristallisieren, werden neue temperaturab-
hängige Messungen an Photodioden mit dem kleinsten verfügbaren Dioden-
durchmesser und einer dickeren P3HT:PCBM Schicht mit einer Schichtdicke
von d = 185nm durchgeführt. Eine Vermessung der Diodengröße mit Hilfe ei-
nes Mikroskops ergibt dabei einen Diodendurchmesser von d = 535 µm. Der
Durchmesser ist damit ein wenig größer als erwartet, da für das Aufdampfen
der Aluminium-Elektrode eine Lochmaske mit acht Löchern mit jeweils einem
Lochdurchmessers von d = 500 µm verwendet werden. Die Abweichung kann
zum einen auf ein herstellungsbedingtes minimales Abweichen der tatsächli-
chen Lochgrößen der Maske, oder aber auf einen nicht perfekt homogenen
und senkrechten Aufdampfprozess des Aluminiums zurückzuführen sein. Für
die Lichtpulse kommt der in Kapitel 2.4 beschriebene zweite Nd:YAG-Laser
(modifizierter Crystal-Laser, Wellenlänge λ = 532nm, Pulsbreite 1.0ns) zum
Einsatz, der die Untersuchung noch höherer Laser-Leistungsdichten ermög-
licht, um einen möglichst großen Parameterraum untersuchen zu können. Im
Zuge dessen werden Impulsantworten für neun Laser-Leistungsdichten von
P = 6.3×103 W/m2 bis P = 1.3×108 W/m2, vier Spannungen von U = 0V
bis U =−5V und fünf Temperaturen von T = 11°C bis T = 50°C gemessen2.
Die Diskussion der Ergebnisse sowie der Vergleich mit den Simulationen in
diesem und dem/(den) folgenden Abschnitt/(en) sowie auch im nächsten Ka-
pitel erfolgt anhand dieser erweiterten Messungen. Hier in diesem Kapitel be-

2Die Leistungsdichte des Lasers wird nach jeder Temperaturvariation neu vermessen. Wie die Auswertung
ergibt, sind die zeitliche Schwankungen der Laserintensität zwischen den Messungen kleiner als 2%. Die
extakten Werte werden in den Simulationen berücksichtigt, jedoch werden übersichtshalber hier und im
Folgenden nur die mittleren Laser-Leistungsdichten für jede Leistungsdichte angegeben.
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Abb. 6.1.1: Vergleich der gemessenen und der nach dem Parametersatz aus Kapitel 5
simulierten Impulsantwort für zwei Temperaturen und der angelegten Spannung
von U =−1V.

schränkt sich dabei die Diskussion auf die Untersuchung der Messergebnisse
bei der kleinsten gemessenen Leistungsdichte von P = 8.5× 105 W/m2, bei
der Kennlinien für alle vier Spannungen gemessen werden konnten. Es liegen
zwar Messdaten für zwei noch kleinere Leistungsdichten vor, jedoch sind auf-
grund messtechnischer Beschränkungen bei sehr kleinen Strömen die gemes-
senen Kennlinien für die Spannungen U = 0V und U =−1V nicht auswertbar.
Die Wahl der kleinsten, vollständig auswertbaren Leistungsdichte garantiert,
die auftretenden Effekte unabhängig von Raumladungseffekten diskutieren zu
können, die bei höheren 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 für zwei
Temperaturen und der angelegten Spannung von U = −1V dargestellt. Es
zeigt sich, dass die gemessene starke Temperaturabhängigkeit in den Kenn-
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Abb. 6.1.2: Boltzmannfaktor in Abhängigkeit der energetischen Tiefe E für zwei
Temperaturen.

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

Betrachtet man die Messdaten in Abbildung 6.1.1 genauer, so findet sich
im Vergleich zu den simulierten Kennlinien eine deutlich größere temperatu-
rabhängige 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 Ladungsträgersorte auf Zeits-
kalen ablaufen, die kleiner sind als die maximale zeitliche Auflösung der
Messapparatur von ca. 1ns. Bei den gewählten Parametern in den Simu-
lationen in Abbildung 6.1.1 beträgt die Trappingrate der freien Elektronen
r0 ·Ntrapa = 2.2V−1s−1 und damit die mittlere Verweildauer im Transportband
ca. τt = 0.5ns. Analog dazu reichen die Zeitkonstanten für das Detrapping aus
dem flachsten (Eta = 0.075eV) bzw. dem tiefsten (Eta = 0.475eV) der neun
Trapniveaus von τd = 0.3ns bis τd = 799ns. Mit den gewählten Parametern
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

kommen die Ladungsträger daher nur nach und nach aus den Trapzuständen
wieder heraus. Insbesondere zum Zeitpunkt des Maximums sind daher nur we-
nige Ladungsträger wenigstens einmal eingefangen worden und, wenn über-
haupt, lediglich aus flachen Trapniveaus wieder entkommen. Dies erklärt auch
den geringen Temperaturunterschied, da sich für kleine Energiebarrieren der
Boltzmannfaktor nur wenig mit der Temperatur ändert und damit die Detrap-
pingrate für den untersuchten Temperaturbereich nahezu gleich ist. Letzteres
ist aus Abbildung 6.1.2 ersichtlich, in der der Boltzmannfaktor in Abhängig-
keit der energetischen Tiefe für zwei Temperaturen dargestellt ist.

6.1.3 Charakteristische Steigungsänderungen

In den gemessenen Impulsantworten in Abbildung 6.1.1 sind zwei signifikante
Steigungsänderungen 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 näher charakterisiert
werden.

Dispersiver Ladungsträgertransport

Die erste signifikante Steigungsänderung in Abbildung 6.1.1 zeigt sich in dem
rot markierten Bereich 2 bei der Zeit t ≈ 40ns bei der Temperatur T = 50°C
bzw. bei t ≈ 100ns bei T = 11°C, die deutlich stärker ausfällt als in den in der
Abbildung ebenfalls dargestellten simulierten Kennlinien mit den Parametern
aus Tabelle 5.3.1. Wie bereits mehrfach erwähnt und in Unterabschnitt 2.2.2
erläutert, ist das Auftreten einer derartigen Steigungsänderung ein fundamen-
tales Kennzeichen von dispersivem Ladungsträgertransport [44]. Stark disper-
siver Transport in zeitabhängigen Messungen bedeutet, dass die energetische
Verteilung der lokalisierten Ladungsträger weit entfernt vom Gleichgewichts-
zustand ist. Dies ist der Fall, wenn sich zur Laufzeit der Messung die meisten
Ladungsträger in tiefen Trapniveaus befinden. Lediglich Ladungsträger, die
sich in Trapniveaus oberhalb eines entsprechenden Energieniveaus ε∗(t) be-
finden, sind im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells zum Zeitpunkt t im
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Abb. 6.1.3: Gemessene Pulsantworten in Abhängigkeit der angelegten Spannung bei
einer Leistungsdichte von P = 8.53 × 105 W/m2. Alle Kurven weisen
zwei signifikante Steigungsänderungen (Knicke) in der Stromdichte auf.
Die zusätzlich eingezeichneten Pfeile dienen zur Veranschaulichung der
Spannungsabhängigkeit der auftretenden Steigungsänderungen.

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

Verkürzt dargestellt bewegen sich die Ladungsträger 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 Ladungsträger an der Elektrode bestimmt, die mit
der mittleren Geschwindigkeit v = µeff ·E durch die gesamte aktive Schicht
driften. Daher lässt sich der Zeitpunkt des Knicks als Transitzeit interpretieren,
der mit zunehmender Spannung früher 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 Linearität in der Transitzeit in Abhängigkeit des elektrischen Feldes
zu erwarten. Nach der Transitzeit sind im Bauteil lediglich noch in tiefen
Trapniveaus eingefangene Ladungsträger vorhanden, und der weitere Verlauf
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

Abb. 6.1.4: Gemessene Pulsantworten im Kurzschlussfall für drei Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.53× 105 W/m2. Zusätzlich eingezeichnet sind
exemplarisch zwei an die Messdaten bei der Temperatur T = 11°C angelegte
Geraden bei doppeltlogarithmischer Auftragung der Stromantwort vor und
nach der Transitzeit ttransit. Die aus der Steigung der Geraden extrahierten Werte
betragen α1 = 0.48 für die flache und α2 = 0.43 für die steile Gerade.

der Stromdichte ist daher nur durch das zeitliche Verhalten des Detrappings
dieser Ladungsträger bestimmt, was wiederum von der charakteristischen
Verteilung der Trapzustände abhängt. Eine detailliertere Beschreibung des
dispersiven Ladungsträgertransports erfolgt in Abschnitt 6.2 anhand der
Diskussion der Simulationsergebnisse.

Vergleich mit analytischer Berechnung

Arkhipov veröffentlichte 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]. Für kleine Leistungsdichten lässt sich die Stromantwort
danach in zwei charakteristisches Teilbereiche vor und nach einer sogenannten
Transitzeit ttransit unterteilen. Für eine exponentiell abfallende energetische
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6.1 Temperaturabhängigkeit im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells

Verteilung der Trapzustände lässt sich der zeitliche Stromverlauf durch einen
Potenzansatz nach der Form

j(t)∼ t(−1+α) für t < ttransit

j(t)∼ t(−1−α) für t > ttransit (6.1.1)

darstellen, mit dem dimensionslosen Parameter α . Bei doppeltlogarithmischer
Auftragung lässt sich dieses Potenzverhalten jeweils mit den Geraden mit der
Steigung m1 = −1 + α vor und mit der Steigung m2 = −1− α nach der
Transitzeit ttransit annähern. Wie sich anhand der Beispiele für verschiedene
Temperaturen und der Spannung U = 0V in Abbildung 6.1.4 erkennen
lässt, entsprechen die experimentell gemessenen Kennlinien sehr gut dem
theoretischen Verlauf nach Gleichung 6.1.1. 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 α ergeben. Jedoch zeigt sich in den Messungen, dass je nach
Spannung und Temperatur die aus den Geraden extrahierten Werte vor der
Transitzeit α1 bzw. nach der Transitzeit α2 mehr oder weniger stark differieren
können. So weichen die aus den in Abbildung 6.1.4 eingezeichneten Geraden
extrahierten Werte α1,2 leicht voneinander ab und betragen α1 = 0.48 für
die flache und α1 = 0.43 für die steile Gerade. Unabhängig von den leichten
Abweichungen lässt sich aus den jeweiligen Steigungen m1,2 der Geraden mit

E 1,2
T = kBT/α1,2 (6.1.2)

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

Die prinzipiell gute Übereinstimmung des gemessenen Stromdichteverlaufs
mit dem theoretisch vorhergesagten Potenzverhalten vor und nach dem Knick
ist ein signifikantes Zeichen für stark dispersiven Ladungsträgertransport
sowie eine näherungsweise exponentielle Verteilung der Trapzustände. Wie
im Folgenden anhand der numerischen Simulationen gezeigt wird, ist das von
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

der Theorie abweichende Verhalten α1 6= α2 auf zu grobe Näherungen in der
theoretischen Beschreibung nach Ref. [44] zurückzuführen.

Beitrag der Elektronen und Löcher

In den gemessenen Kennlinien in Abbildung 6.1.4 zeigt sich noch ein zweiter
Knick, dessen Steigungsänderung entgegengesetzt zu dem des ersten Knicks
ist. Der genannte Knick ist in der genannten Abbildung gekennzeichnet sowie
in Abbildung 6.1.1 mit Bereich 3 rot markiert. Auch dieser verschiebt sich mit
zunehmend größer angelegter Spannung zu früheren Zeiten, wie in Abbildung
6.1.3 mit einem Pfeil verdeutlicht ist. Mit Hilfe des Vorwissens aus den
bisherigen Simulationen lässt sich diese Steigungsänderung als Zeitpunkt des
Übergangs identifizieren, ab dem der Beitrag der Löcher zur Stromdichte
den der Elektronen überwiegt. Dies wird im folgendem Unterabschnitt 6.2.4
anhand der Simulationen näher erläutert.

6.1.4 Vergleich von Simulation und Experiment

Die starke Temperaturdifferenz bereits zu Anfang der Impulsantwort wie auch
das ausgeprägte Verhalten des dispersiven Ladungsträgertransports und dem
damit verbundenen Auftreten der charakteristischen ersten Steigungsänderung
verdeutlichen, dass die Trapzustände stärker als bisher angenommen den
Transport der schnelleren Ladungsträgersorte bestimmen. Offensichtlich sind
die Zeitskalen für das Trapping sowie das Detrapping deutlich kleiner, was in
den Simulationen erhöhten Ratenkoeffizienten der Trapping-/Detrappingrate
sowie erhöhten Trapdichten entspricht. Entsprechend muss auch die freie
Zustandsdichte deutlich größer sein, wobei in Anlehnung an geometrische
Betrachtungen von einer maximalen Zustandsdichte aller LUMO/HOMO
Zustände (freie Zustände plus Trapzustände) von N = 5× 1027 m−3 sowohl
im Akzeptor als auch im Donor ausgegangen wird. Die Abschätzung
beruht auf einer räumlichen Ausdehnung benachbarter Zustände von 0.6nm
[154]. In den Simulationen wird daher von einer freien Zustandsdichte von
N=2.5×1027 m−3 ausgegangen.
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Tab. 6.1.1: Aus dem Vergleich mit dem Experiment extrahierter Satz von für dieses Kapitel
relevanten Simulationsparametern. Die Parameteranpassung erfolgt durch
gleichzeitiges Anpassen der simulierten Kennlinien an Messungen für drei
verschiedene Spannungen, vier Laser-Leistungsdichten und der höchsten sowie
der niedrigsten Temperatur.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit µe 1.03×10−4 m2/Vs
Löcherbeweglichkeit µh 2.3×10−5 m2/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Ntrapa 1.8×1027 m−3

Trapzustandsdichte im Donor Ntrapd 1.2×1027 m−3

Externer Widerstand R 80Ω

Charakteristische Energie im Akzeptor ET,A 38.7meV
Charakteristische Energie im Donor ET,D 66meV
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 1
Akzeptor-Ratenkoeffizient r0,e 4.5×10−15 m3/Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0,h 5.5×10−16 m3/Vs
Freie Zustandsdichte N 2.5×1027 m−3

Beweglichkeitskante ∆E0 50meV
Built-in-Spannung Ubi −0.7 V
Komplexer Brechungsindex (λ = 532nm) ñ 2.05+ i0.46 [141]

Aufgrund der Vielzahl der gemessenen Kennlinien erfolgt die Parameteran-
passung durch gleichzeitiges Anpassen der simulierten Kennlinien an Mes-
sungen für drei Spannungen, vier Laser-Leistungsdichten und zwei Tempera-
turen. Die ausgewählten Kennlinien garantieren dabei die Berücksichtigung
der gesamten Breite der Messdaten, insbesondere da immer der kleinste und
größte gemessene Wert (der Temperatur, der Leistungsdichte und der Span-
nung) in der Auswahl berücksichtigt ist. Das Ergebnis der im Vergleich zum
vorherigen Kapitel modifizierten Parameter ist in Abbildung 6.1.5 exempla-
risch für vier Spannungen von U = 0V und U = −5V zu sehen, wobei in
jeder Abbildung jeweils die Kennlinien der kleinsten (T = 11°C) und größten
(T = 50°C) gemessenen Temperatur dargestellt sind. Die aus dem Angleichen
extrahierten, für dieses Kapitel relevanten Parameter sind in Tabelle 6.1.1 auf-
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Abb. 6.1.5: Vergleich der Impulsantworten für jeweils zwei Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.53× 105 W/m2 und vier Spannungen von U = 0V
bis U =−5V.

gelistet. Wie erwartet führen die erhöhten Raten für das Trapping/Detrapping
der Elektronen zu einer stärkeren Temperaturdifferenz über beinahe die ge-
samte Dauer der Impulsantwort bis zum Zeitpunkt des Auftretens des zweiten
Knicks in Übereinstimmung mit dem Experiment3. Des Weiteren weisen die
neuen Simulationen für alle Spannungen die in den Messungen auftretende
charakteristische erste sowie zweite Steigungsänderung auf. Ebenso reprodu-
zieren die Simulationen den linearen Verlauf der Stromdichte bei doppeltlo-
garithmischer Auftragung vor und nach dem ersten Knickpunkt, wie auch den

3Aufgrund der erhöhten Raten werden in den hier und im Folgenden dargestellten Simulationen auch sehr
flache Trapzustände bis zu Energien E0 unterhalb der Leitungsbandkante berücksichtigt. Dieser werden
jedoch aufgrund der sehr kurzen Lebensdauer der Ladungsträger in diesen Traps nicht in der exponentiellen
Verteilung der Traps berücksichtigt, sondern werden vielmehr durch eine minimal temperaturabhängigen
freien Beweglichkeit µ0 beschrieben. Die Berücksichtigung dieser Traps führt lediglich zu einem geringen
temperaturabhängigen Unterschied der freien Beweglichkeit von maximal 12% in dem untersuchten
Temperaturbereich. Die Herleitung der Berechnung wird ausführlich unter Abschnitt A.1 im Anhang
beschrieben.

120



6.2 Diskussion der Ergebnisse

langen Ausläufer 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 erwähnten Effekte anhand der Simulationen näher erläutert.
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 für die verschiedenen
Leistungsdichten. Während dieses Kapitel sich auf die kleinen Leistungen be-
schränkt, folgt im folgenden Kapitel die Diskussion für hohe Leistungsdich-
ten, bei denen weitere dichteabhängige Effekte im Generationsprozess auftre-
ten. Im Zuge dessen wird die Generation der Ladungsträger 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
für die Diskussion in diesem Kapitel ist hierbei lediglich die interne Quan-
teneffizienz (Ausbeute der generierten Ladungsträgerpaare pro Photon), die
im Rahmen des Modells temperaturunabhängig ist und sich bei kleinen Leis-
tungsdichten hauptsächlich aus dem Wechselspiel der feldabhängigen Disso-
ziation und der paarweisen Rekombination ergibt. Sie beträgt in den Simu-
lationen ca. η = 67% im Kurzschlussfall sowie η = 82% bei der Spannung
U =−5V.

6.2.1 Zeitlicher Verlauf der Ladungsträgerdichte der Elektronen

Die extrahierte Beweglichkeit der freien Elektronen im Transportband
ist mit µe = 1.03 × 10−4 m2/Vs deutlich größer 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 T = 11°C dargestellt. Zusätzlich eingezeichnet
sind zwei an die Messdaten angelegten Geraden mit den Steigungen α1 = 0.48
und α2 = 0.43. In Unterabbildung (b) ist die zu der Kennlinie korrespondierende
simulierte netto Detrappingrate Rd−Rt aus den neun Trapniveaus dargestellt.

122



6.2 Diskussion der Ergebnisse

der deutlich höheren Trappingrate alle generierten Ladungsträger beina-
he instantan eingefangen (Lebensdauer der Elektronen im Transportband
τt = 1/(Ntrapa · r0) = 0.12ps), woraus sich im Zusammenspiel mit der eben-
falls erhöhten Detrappingrate ein zum vorangehenden Kapitel vergleichbares
Anstiegsverhalten der Stromdichte ergibt. Die Verweildauer der Ladungsträ-
ger in den Trapzuständen ist wesentlich kürzer und reicht von τd = 1.62ps
im flachsten Trapzustand mit einer energetischen Tiefe des Traps von
Eta = 0.075eV bis zu τd = 8.48 µs im energetisch tiefsten Trapniveau bei
Eta = 0.475eV. Ladungsträger, die sich in flachen Trapniveaus oberhalb eines
entsprechenden Energieniveaus ε∗(t) befinden, sind aufgrund der sehr kurzen
Verweildauer sehr schnell im quasi thermodynamischen Gleichgewicht mit
dem Transportband und generieren daher einen entsprechenden Anteil an
freien Ladungsträgern im Transportband bereits zu Beginn der Impulsant-
wort. Das Energieniveau ε∗(t) lässt sich näherungsweise definieren durch die
Wahrscheinlichkeit des Entkommens der Ladungsträger aus dem Trapniveau
mit der energetischen Tiefe Et = ε∗(t), die zum jeweiligen Zeitpunkt t gerade
eins ist: [

r0 ·NC · exp
(
− Et

kBT

)]
t = 1 (6.2.1)

Aufgrund des Boltzmannfaktors in der Detrappingrate liegt das Energieni-
veau ε∗(t) zum gleichen Zeitpunkt t bei höherer Temperatur nach Gleichung
6.2.1 energetisch tiefer. Somit befinden sich bei höherer Temperatur signifi-
kant mehr Ladungsträger im Transportband und infolgedessen ist die Strom-
dichte signifikant größer, was den starken Temperaturunterschied bereits zu
Beginn der Impulsantwort in Abbildung 6.1.5 erklärt. Ladungsträger, die zum
Zeitpunkt t in Trapniveaus unterhalb der Energie ε∗(t) lokalisiert sind, ent-
kommen bis zu diesem Zeitpunkt nicht aus den Trapniveaus und tragen so-
mit nicht zur Stromdichte bei. Die Ladungsträger, die sich im thermodynami-
schen Gleichgewicht befinden, driften zur Elektrode, wobei sie auf ihrem Weg
mehrfach in alle energetisch verteilten Trapzustände neu eingefangen werden
und aus flachen Trapzuständen wieder herauskommen können. Folglich wer-
den zunehmend tiefe Trapniveaus besetzt, was eine Abnahme der Stromdichte
nach der Form j(t) ∼ t(−1+α) zur Folge hat. Mit voranschreitender Zeit ver-
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schiebt sich das Energieniveau ε∗(t) zu tieferen Energien, da zunehmend Glei-
chung 6.2.1 für energetisch tiefer liegende Trapzustände erfüllt ist. Aufgrund
der exponentiellen Verteilung der Zustände sinkt damit auch zunehmend die
Anzahl der Zustände unterhalb dieses Energieniveaus. Wenn die Trapping-
Zeitkonstante τ = 1/

(
r0 ·Ntraps (E < ε∗(t))

)
für das Trapping von Ladungs-

trägern in Trapniveaus unterhalb von ε∗(t) größer wird als die nach Ref. [44]
definierte mittlere Driftzeit τ = d/

(√
6 ·µeff · F

)
der sich fortbewegenden La-

dungsträger, so werden diese extrahiert und nicht erneut in tiefe Trapniveaus
wieder eingefangen. Ab diesem Zeitpunkt befinden sich dann lediglich noch
Ladungsträger in tiefen Trapzuständen und die Stromantwort wird im Folgen-
den bestimmt durch das Herauskommen der Ladungsträger aus diesen Trap-
zuständen und verläuft nach der Form j(t)∼ t(−1−α). Der Übergang der zwei
Zeitbereiche ist als Transitzeit ttransit definiert und zeigt sich anhand der signi-
fikanten Steigungsänderung in der Stromdichte, wie exemplarisch ersichtlich
bei ca. der Zeit t = 200ns und t = 400ns in den Kennlinie in Abbildung 6.2.1a
bei der Temperatur T = 50°C bzw. T = 11°C.

Der charakteristische Übergang zeigt sich auch in Unterabbildung 6.2.1b,
in der die, zu der gemessenen Stromantwort in Unterabbildung 6.2.1a korre-
spondierende, simulierte netto Detrappingrate (Detrappingrate Rd minus Trap-
pingrate Rt) der Elektronen aus den jeweiligen neun Trapniveaus sowie die
Summe der netto Detrappingraten aus allen Trapniveaus dargestellt sind. Die
Spannung ist bei dem gewählten Beispiel in Abbildung 6.2.1 U = 0V und
die Temperatur T = 11°C. Der Zeitpunkt der charakteristischen Steigungsän-
derung in der Stromdichte entspricht dem Zeitpunkt in Abbildung 6.2.1b, in
dem die Summe der netto Detrappingraten erstmals größer ist als die jeweili-
ge netto Detrapping-Rate aus allen diskretisierten einzelnen Trapniveaus. Dies
beschreibt den Umstand, dass ab diesem Zeitpunkt insgesamt mehr Ladungs-
träger herauskommen als in tiefe Trapniveaus neu eingefangen werden. Alle
herauskommenden Ladungsträger 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 Zustände in dem entsprechenden Material und damit bei einer ex-
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Abb. 6.2.2: Zeitlicher Verlauf der Ladungsträgerdichte der freien Elektronen im
Transportband für die simulierte Impulsantwort bei einer angelegten Spannung
von U = 0V und der Temperatur T = 11°C.

ponentiellen Verteilung der Zustände von der charakteristischen Energie ET

bestimmt.
Veranschaulichen lässt sich das charakteristische dispersive Verhalten

auch anhand des zeitlichen Verlaufs der freien Ladungsträgerdichte, die
in Abbildung 6.2.2 für die Stromantwort bei der angelegten Spannung
U = 0V und der Temperatur T = 11°C dargestellt ist. Die Dichte der
freien Elektronen im Transportband bleibt über einen langen Zeitraum
(bis ca. t = 400ns) räumlich nahezu unverändert, da sich die meisten
Ladungsträger in tiefen Trapzuständen befinden und diese somit ein Reservoir
an Ladungsträgern zur Verfügung stellen. Driften freie Ladungsträger weg,
so stellt sich nahezu instantan wieder ein momentaner Gleichgewichtszustand
zwischen freien und getrappten Ladungsträgern für den jeweiligen Zeitpunkt
ein. Die Ladungsträgerdichte sinkt jedoch kontinuierlich mit der Zeit, da
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

zunehmend tiefere Trapzustände besetzt werden und sich die Ladungsträger
im quasi thermodynamischen Gleichgewicht oberhalb von ε∗(t) fortbewegen
bzw. an der Kathode (in Abbildung 6.2.2 auf der rechten Seite) extrahiert
werden. Dieses Verhalten ändert sich jedoch, wenn die Ladungsträger von
der Anodenseite (links in Abbildung 6.2.2) im Mittel mit der effektiven
Beweglichkeit µeff die Kathodenseite nach ca. der Zeit t = 400ns erreicht
haben und folglich überall im Bauteil das Reservoir an Ladungsträgern in
tieferen Trapniveaus erschöpft ist. Ab diesem Zeitpunkt sinkt daher von der
linken Seite ausgehend die Dichte der freien Ladungsträger sehr schnell,
da alle aus den tiefen Trapniveaus herauskommenden Ladungsträger sofort
extrahiert werden. Der Zeitpunkt des Übergangs ist durch die Transitzeit
definiert und zeigt sich in den Kennlinien anhand der Steigungsänderung, wie
in Abbildung 6.2.1 anschaulich dargestellt ist.

6.2.2 Diskussion des Potenzverhaltens vor und nach der
Transitzeit ttransit

Wie bereits in Unterabschnitt 6.1.3 erwähnt, verhält sich der gemessene
Stromdichteverlauf vor und nach der Transitzeit ttransit entsprechend dem
Potenzverhalten nach Gleichung 6.1.1 und kann bei doppeltlogharitmischer
Auftragung durch zwei Geraden angenähert werden. Exemplarisch ist dies an
dem Beispiel für die Spannung U = 0V in Abbildung 6.2.1a verdeutlicht.
Auch in fast allen Kennlinien mit angelegter Rückwärtsspannung lässt 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 früh erreicht, weswegen das Potenzverhalten vor
dem ersten Knick durch den Einfluss des Verschiebungsstroms überlagert ist
und sich daher kein linearer Bereich in den Kennlinien ausmachen lässt.

Die mit den Geraden in Abbildung 6.2.1 korrespondierenden charakteristi-
schen Energien für die Kennlinie bei der Spannung U = 0V und der Tempe-
ratur T = 11°C betragen ETe = 50.6meV (t < tt) und ETe = 56.3meV (t > tt).
Die Werte sind deutlich größer als der aus der Anpassung der simulierten
Kennlinien extrahierte Wert von ETe = 38.7meV. Die Diskrepanz ist auf die
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zu vereinfachte Näherung bei der theoretischen Beschreibung nach Arkhi-
pov zurückzuführen, bei der alle Ladungsträger oberhalb von ε∗(t) als freie
Ladungsträger behandelt werden und sich mit der (freien) Beweglichkeit µ0

fortbewegen. Tatsächlich aber kommen zwar die Ladungsträger hinreichend
schnell aus Zuständen oberhalb von ε∗(t) wieder heraus, jedoch werden sie
auf dem Weg zur Elektrode mehrmals wieder auch von selbigen Trapzustän-
den erneut eingefangen. Im Unterschied zur Theorie nach Ref. [44] ist daher
die pseudo-effektive Beweglichkeit µ ′(t), die sich aus den freien und in den
Trapzuständen oberhalb von ε∗(t) befindlichen Ladungsträgern n′t nach der
Form

µ
′(t) =

ne(t)
ne(t)+n′t(t)

(6.2.2)

berechnet, reduziert. Mit voranschreitender Zeit und der damit verbundenen
Verschiebung von ε∗(t) zu tieferen Energien nimmt diese pseudo-effektive Be-
weglichkeit µ(t)′ zunehmend ab, was einen immer größer werdenden zusätz-
lichen Beitrag zur Abnahme der Stromdichte für Zeiten t < ttransit zur Folge
hat. Damit fällt der Abfall der Impulsantwort stärker ab bzw. ist die Steigung
des Abfalls für t < ttransit größer als nach dem vorhergesagten Verhalten nach
Arkhipov, weswegen ein zu großer Wert für die charakteristische Energie aus
den an die Messdaten angelegten Geraden extrahiert wird. Die Berechnungen
nach Arkhipov basieren auf der Näherung ET > kBT , was bei einer Tempera-
tur T = 50°C der Bedingung 0.0387eV > 0.028eV entspricht. Aufgrund der
nur schwach erfüllten Näherung ist die Zahl der Trapzustände oberhalb von
ε∗(t) relativ groß, und damit auch die Abweichung der Simulation von der
approximierten Berechnung nach Arkhipov.

Ebenso können auch die aus den tiefen Trapniveaus herauskommenden
Ladungsträger nach der Transitzeit t > ttransit von energetisch höher liegenden
Trapzuständen teilweise mehrfach wieder eingefangen werden, bevor sie
an der Elektrode extrahiert werden. Die zusätzlichen Beiträge der höher
liegenden Zustände verlangsamen mit der Zeit zunehmend die Extraktion,
was einen flacheren als den theoretisch erwarteten Abfall der Stromdichte für
t > ttransit zur Folge hat, also einen Abfall der Stromdichte mit einer kleineren
Steigung.
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Abb. 6.2.3: Die jeweils aus den Geraden bestimmten Werte der charakteristischen Energien
für zwei Temperaturen vor und nach der Transitzeit ttransit in Abhängigkeit der
Spannung.

Je größer die angelegte Spannung ist, desto schneller driften die Ladungs-
träger und desto weniger oft werden die Ladungsträger auf ihrem Weg zur
Elektrode mehrfach wieder eingefangen. Mit größerer 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 erklärt
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-
trägerextraktion ist die Stromdichte rund um die Transitzeit jedoch überlagert
durch den Einfluss des Verschiebungsstromes. Dies führt zum einen dazu, dass
sich für große Spannungen kein Potenzverhalten für Zeiten t < ttransit in den
Kennlinien ausmachen lässt. Zum anderen ist der Abfall der Stromdichte für
Zeiten t > ttransit RC-limitiert und fällt dadurch signifikant langsamer ab, wo-
mit die Steigung des Abfalls kleiner ausfällt und entsprechend ein zu klei-
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Abb. 6.2.4: Transitzeit in Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke für die Temperaturen
T = 11°C und 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 zusätzlich noch die berechnete Transitzeit nach
Gleichung 6.2.5 und der feldabhängigen Beweglichkeit nach Poole-Frenkel
mit E0 = 1× 107 V/m und der Nullfeldbeweglichkeit µ0 = 1× 10−7 m2/Vs
eingezeichnet.

ner Wert der charakteristischen Energie extrahiert wird. Generell ist daher die
Extraktion der exakten charakteristischen Energie aus den Messdaten äußerst
schwierig, sollte aber prinzipiell für kleine Temperaturen und moderate Span-
nungen möglich sein. Für die kleinste Temperatur T = 11°C und der Spannung
U =−1V ist die aus der zweiten Gerade extrahierte charakteristische Energie
im Akzeptor mit ETe = 41.8meV in guter Übereinstimmung mit dem aus der
Parameteranpassung bestimmten Wert von ETe = 38.7meV.

6.2.3 Feldabhängigkeit der Transitzeit

In Abbildung 6.2.4 sind die Transitzeiten ttransit in Abhängigkeit der elektri-
schen Feldstärke E für die in diesem Kapitel untersuchten Kennlinien bei der
Leistungsdichte von P = 8.6× 105 W/m2 und den Temperaturen T = 11°C
und T = 50°C dargestellt. Die Transitzeiten sind aus den Schnittpunkten der

129



6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

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

ttransit =
Ntrap

N
τ0

(
d√

6µ0Eτ0

)ET/kBT

, (6.2.3)

mit τ0 = 1/(Ntrap · r0) und der Schichtdicke d der aktiven Schicht. In Abbil-
dung 6.2.4 sind zusätzlich die nach dieser Formel berechneten Transitzeiten
aufgetragen, wobei die Werte für die jeweiligen Parameter in Gleichung 6.2.3
der numerischen Simulation entnommen sind4. Dabei zeigt sich eine qualitati-
ve Übereinstimmung des Potenzverhaltens in der Abhängigkeit der Transitzeit
von der elektrischen Feldstärke zwischen den berechneten und den aus dem
Experiment extrahierten Werten, welches proportional zu der Form

ttransit ∼
(

d
E

)ET/kBT

(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 für die charakteristische Form des Abfalls für t > ttransit

verantwortlich ist. Die Abweichungen der berechneten Transitzeiten nach
Gleichung 6.2.3 von den gemessenen in Abbildung 6.2.4 sind erneut auf die
fehlende Berücksichtigung der reduzierten effektiven Beweglichkeit aufgrund
der Trapzustände oberhalb des zeitabhängigen Energieniveaus ε∗(t) in den

4Bei der Berechnung nach Gleichung 6.2.3 muss berücksichtigt werden, dass in der Simulation nur
Trapzustände, die energetisch um den Wert E0 = 0.05eV unterhalb des Transportbandes liegen, als solche
berücksichtigt werden. Daher muss in der analytischen Berechnung in Gleichung 6.2.3 die Anzahl der Traps
Ntrap um die Multiplikation mit dem Faktor exp(E0/ET) korrigiert werden, um die gleiche Anzahl der Traps
unterhalb von E0 zu gewährleisten. Gleichung 6.2.3 ist damit noch immer gültig, da in der Berechnung
der Formel nur Zustände unterhalb des Energieniveaus ε∗(t) eingehen, welches bei der Transitzeit ttransit
deutlich tiefer als E0 liegt.
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theoretischen Berechnungen zurückzuführen. Zum einen sind die berechneten
Transitzeiten daher grundsätzlich kleiner als die gemessenen. Zum zweiten
ist die Temperaturdifferenz leicht größer als im Experiment. Je größer die
Temperatur, desto tiefer liegt ε∗(t) zum gleichen Zeitpunkt t und desto mehr
Zustände liegen oberhalb dieses Energieniveaus ε∗(t). Damit steigt der Fehler
der analytischen Abschätzung mit steigender Temperatur.

Die Nichtberücksichtigung der Zustände oberhalb von ε∗(t) führt auch zu
der spannungsabhängigen Abweichung des theoretisch vorhergesagten Ver-
haltens nach Arkhipov von der gemessenen Transitzeit. Damit lässt 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 Übereinstimmung mit dem aus der Parameteranpassung bestimmen Wert
von ET = 0.0387eV. Wie vorangehend diskutiert, sollten prinzipiell für hohe
Feldstärken (Spannungen) die extrahierten Werte besser mit der theoretischen
Approximation übereinstimmen, woraus sich aus Abbildung 6.2.4 ein geringe-
re Steigung und damit eine geringe charakteristische Energie in Übereinstim-
mung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.2.2 ergeben würde. Man beachte
dabei aber, dass die Extraktion der Transitzeit bei großen Feldern ungenauer
ist, da der Knick zunehmend durch andere Einflüsse überlagert wird.

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

µ =
d2

ttransit ·U
(6.2.5)

berechnet. Im Allgemeinen wird dabei eine Nichtlinearität in der Transitzeit
in Abhängigkeit der elektrischen Feldstärke gemessen, aus der typischerweise
eine feldabhängige Beweglichkeit abgeleitet wird [132, 150, 156]. Die
Feldabhängigkeit lässt sich in aller Regel gut mit einem Poole-Frenkel-
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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 zusätzlich die berechneten
Transitzeiten nach Gleichung 6.2.5 für eine angenommene Beweglichkeit der
Form µ = µ0 · exp

(√
E/E

)
eingezeichnet, deren feldabhängiger Verlauf sich

ebenfalls sehr gut mit den Messdaten deckt und woraus auf eine feldabhängige
Beweglichkeit geschlossen werden könnte.

Die Interpretation einer feldabhängigen Beweglichkeit ist jedoch nicht rich-
tig. Die Ursache der Nichtlinearität in der Transitzeit ist den gewonnenen
Erkenntnissen nach nicht auf den Einfluss einer feldunterstützten, erhöhten
„Hüpfrate” und damit einer feldabhängigen Beweglichkeit zurückzuführen,
sondern ausschließlich auf den dispersiven Charakter des Ladungsträgertrans-
ports. Es sei an dieser Stelle betont, dass in den Simulationen keinerlei ex-
plizite Feldabhängigkeiten 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 können dabei auf die Ergebnisse der TOF-Methode aus fol-
gendem Grund übertragen werden: 1979 formulierte Arkhipov die gleiche Be-
rechnung des dispersiven Ladungsträgertransports unter der Randbedingung
der nicht wie vorangehend diskutierten, homogenen Absorption, sondern ent-
sprechend den Bedingungen bei TOF-Messungen, der Ladungsträgergenerati-
on nahe der Oberfläche (engl. surface generation) [157]. Dabei ergeben sich
sowohl die identischen Abhängigkeiten der Transitzeit von der elektrischen
Feldstärke und der Temperatur als auch das gleiche Potenzverhalten vor und
nach dem Knick in der Stromdichte entsprechend den Gleichungen 6.1.1.

Selbiger Umstand führt auch dazu, dass die in Messungen häufig über
einen großen Temperaturbereich gefundene Abhängigkeit von der Temperatur
einer thermisch aktivierten Beweglichkeit µ ∼ exp(ε/kBT ) zugeschrieben
wird [30], deren Ursache sich aber wiederum auf die Auswirkungen von
Trapzuständen zurückführen lässt.
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Abb. 6.2.5: Simulierte und gemessene Impulsantwort bei der angelegten Spannung von
U = −1V und der Temperatur T = 50°C. Zusätzlich eingezeichnet sind
die jeweiligen Leitungsstromdichtebeiträge der Elektronen und Löcher. 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 Löcheranteil am
Gesamtstrom

Zur Veranschaulichung der Ursache des zweiten Knicks ist in Abbildung
6.2.5 der Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten für
eine angelegte Spannung von U = −1V und der Temperatur T = 50°C
dargestellt. Zusätzlich ist darin der Beitrag der Elektronen sowie Löcher
am Leitungsstrom eingezeichnet. Unter der bereits mehrfach diskutierten
Annahme, dass die Elektronen die schnellere Ladungsträgersorte 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 Löcher dominiert.
Wie in Abbildung 6.2.5 rot markiert, zeigt sich der Übergang von dem
elektronen- zu dem löcherdominierten Regime als Steigungsänderung in der
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Stromdichte, dessen Zeitpunkt je nach Spannung, Temperatur und Leistung zu
verschiedenen Zeiten auftreten kann. Wird die Spannung erhöht, so verringert
sich die Transitzeit der Elektronen und infolgedessen wird auch der Zeitpunkt
früher erreicht, an dem der Beitrag der Elektronen zur Leitungsstromdichte
unter den Wert des Beitrages der Löcher fällt. Dies erklärt die Verschiebung
des zweiten Knicks mit zunehmender Spannung zu früheren Zeiten, wie in
Abbildung 6.1.3 zu sehen ist.

6.2.5 Unterschiede im Löchertransport

Die Beschreibung des Löchertransports gestaltet sich deutlich schwieriger.
Dies liegt unter anderem an dem Nichtvorhandensein einer signifikanten drit-
ten Steigungsänderung in den gemessenen Kennlinien, also einem weiteren
Knick in der Stromdichte aufgrund des dispersiven Charakters des Löcher-
transports bei der Transitzeit ttransit,h der Löcher. Hinzu kommt, dass der lö-
cherdominierte Abfall der Stromdichte über einen gewissen Zeitbereich ei-
ne scheinbar verschwindende Temperaturabhängigkeit 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 Übergang von dem elektronen-
zu dem löcherdominierten Bereich in den Mikrosekundenbereich und damit in
den Grenzbereich der Messdaten. Folglich kommen bei der geringsten Span-
nung nicht alle Löcher innerhalb von 10 µs nach dem Laserpuls aus den Trap-
niveaus wieder heraus, was eine genaue Beschreibung des Löchertransports
anhand der Messdaten erschwert. So bleiben für die Auswertung der Kennli-
nien in Bezug auf den Löchertransport dennoch drei Kernpunkte. Der prägnan-
teste ist der in allen Kennlinien auftretende Zeitpunkt des Übergangs von einer
elektronen- zu einer löcherdominierten Stromdichte. Als zweites lassen sich
anhand der Steigung des Abfalls bei hohen Spannungen Aussagen über die
Trapverteilung extrahieren. Als drittes zeigt sich bei sehr genauer Betrachtung
der Kennlinien bei mittlerer Leistungsdichte doch eine sichtbare, geringe Tem-
peraturabhängigkeit der Stromdichte im späten Mikrosekundenbereich, die auf
den temperaturabhängigen Löchertransport zurückzuführen 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 für zwei
Temperaturen und einer für den untersuchten Intensitätsbereich mittleren
Leistungsdichte von P = 1.2× 107 W/m2 und der Spannung U = −3V. Bei
genauer Betrachtung zeigt sich ein temperaturabhängiger Unterschied in den
Kennlinien bei sehr lange Zeiten ab ca. 3000 ns.

reich, in dem die Stromdichte von den Löchern 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 Trapzustände, also einer größeren
charakteristischen Energie ET im Donor als im Akzeptor. Für eine Steigung
nahe Eins fällt auch die erwartete Steigungsänderung 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 würde dies in erster Näherung einer charakteristischen Energie
von über 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 beträgt ET = 66meV und ist damit immer noch wesentlich größer als
im Akzeptor. Offensichtlich existieren deutlich mehr energetisch tief liegende
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Trapniveaus, in die entsprechend viele Löcher auch eingefangen werden5. Die
deutlich verlangsamte Extraktion der Löcher aus tiefen Trapniveaus erklärt das
lange Abfallverhalten der Stromdichte über den zweistelligen Mikrosekunden-
bereich hinaus. Die scheinbare Temperaturunabhängigkeit der Stromdichte in
den Messkurven im Zeitbereich von ca. t = 500ns bis t = 2000ns, wie z.B. in
Abbildung 6.1.5c und 6.1.5d zu sehen ist, suggeriert auf den ersten Blick einen
temperaturunabhängigen Löchertransport. Betrachtete man jedoch an dieser
Stelle exemplarisch den Vergleich der Kennlinien bei einer höheren Leistungs-
dichte von P = 1.2×107 W/m2 und der Spannung U =−3V, so zeigt sich in
Abbildung 6.2.6 eine geringe Temperaturabhängigkeit 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 höheren Temperatur über einen
längeren Zeitbereich identisch mit der Stromdichte der geringeren Tempera-
tur verläuft, dann aber früher abfällt. Das Verhalten ist identisch zu dem der
Elektronen, bei denen sich ebenfalls ein früherer Abfall der Stromdichte mit
höherer Temperatur zeigt. Zu diesem Zeitpunkt kommen bereits mehr Löcher
aus den Trapzuständen wieder heraus, der Zeitpunkt der Transitzeit der Lö-
cher ist damit schon überschritten. Wie auch im Falle der Elektronen fällt die
Steigung vor/nach der Transitzeit steiler/flacher aus als nach der theoretischen
Approximation nach Arkipov, was die, aufgrund des großen Wertes von ET,
bereits geringe Steigungsänderung noch weiter reduziert. Dies erklärt 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 Löcher noch die Elektronen die Stromdichte dominieren, erklärt sich auch
das Nichtvorhandensein einer dritten Steigungsänderung.

Im Unterschied zum Elektronentransport ist die Beweglichkeit der Löcher
mit µh = 2.3× 10−5 m2/Vs geringer, was insbesondere im Zusammenwir-
ken mit der größeren charakteristischen Energie eine deutlich geringere ef-

5Die Trapzustände der Löcher befinden sich in Wirklichkeit oberhalb des LUMOs. Um den Textfluss zu
vereinfachen und die Vergleichbarkeit mit dem Akzeptor-Material zu gewährleisten, werden hier und im
Folgenden die Trapzustände im Donor gleich beschrieben wie im Akzeptor, also energetisch tief liegende
Trapzustände sind in Wirklichkeit energetisch sehr hoch liegende.
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6.2 Diskussion der Ergebnisse

fektive Beweglichkeit zur Folge hat. Aus der Temperaturabhängigkeit des Lö-
chertransports lässt sich der Vorfaktor r0 = 5.5× 10−16 m3/s der Trapping-
/Detrappingrate zwar ungefähr auf die Zehnerpotenz eingrenzen, jedoch nicht
eindeutig bestimmen. Ein deutlich höherer Wert in der Größenordnung des
Wertes für die Elektronen würde zu einer zu großen Temperaturabhängigkeit
führen, die über die gemessene hinausginge. Wie auch im Falle der Elektro-
nen ergeben die Simulationen, dass die Dichte der Trapzustände im Donor mit
Nd = 1.2× 1027 1/m3 über dem Mindestwert von Nd = 5× 1026 1/m3 liegt.
Bei kleineren angenommenen Trapdichten zeigen sich in der Simulation Sät-
tigungseffekte bei hohen Leistungsdichten, was dazu führt, dass sich die si-
mulierten Kennlinien nicht mehr mit dem Experiment in Übereinstimmung
bringen lassen.

6.2.6 Auswirkungen von Interferenzeffekten

Die komplexen Brechungsindizes aller Schichten haben zwei wesentliche Ein-
flüsse 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 Intensitätsverteilung des einfallenden Lichts. Für
das Materialgemisch P3HT: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
für die simulierten Kennlinien verwendete komplexe Brechungsindex ist Ref.
[141] entnommen, in der die Werte des Absorptionskoeffizienten höher lie-
gen als bei den Simulationen im vorherigen Kapitel. Prinzipiell lassen sich
ähnliche, jedoch nicht vergleichbar gute Ergebnisse bei geringeren Absorpti-
onswerten erzielen. Zwar lässt sich die geringere Absorption durch die Annah-
me einer geringeren bis zu einer verschwindenden paarweisen Rekombination
kompensieren, jedoch sind die Minima und Maxima der Ladungsträgergene-
ration in der aktiven Schicht aufgrund der voneinander abweichenden Interfe-
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

renzen anderes verteilt. Dies führt zu unterschiedlichen Wegstrecken für die
Elektronen und Löcher bei gleicher Netto-Generationsrate der Exzitonen, was
sich im Kurvenverlauf der Kennlinien bemerkbar macht. Die beste Überein-
stimmung ergibt sich mit den Werten aus Ref. [141] sowie einem paarweisen
CT-Rekombinationskoeffizienten6 von κCTmr = 1.39× 1010 1/s (monomole-
kulare Rekombination). Dies entspricht einem Verlust an Ladungsträgern 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 Übereinstimmung
von elektronendominiertem und löcherdominiertem 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 räumliche, gaussförmige Profil des Laserstrahls (welcher zur Verringerung
des Fehlers aufgeweitet wird) sowie die Messungenauigkeiten der verwende-
ten Referenz-Dioden über den gesamten Leistungsbereich.

6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilität

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. Während bei Laufzeitmessungen aus der Transitzeit ttransit die

6Der Vergleich der Simulationen mit den temperatur- und spannungsabhängigen Messdaten in diesem Kapitel
erfolgte im direkten Zusammenspiel mit der Untersuchung der Intensitätsabhängigkeit der Impulsantworten,
deren Ergebnisse im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Im Zuge neuer Erkenntnisse wird hierfür ein
neues Ladungsträger-Generations-Rekombinationsmodell eingeführt, welches im folgenden Kapitel eingehend
erläutert 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 bezüglich des Generations-
Rekombinationsmodells erst im folgenden Kapitel. Der Vollständigkeit 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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6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilität

Beweglichkeit bestimmt wird, wird selbige aus dem Zeitpunkt des Erreichens
des Maximums tmax 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 prägnantes 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, während
der Messaufbau für 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 Ähnlichkeit der Methoden
führt daher zu der interessanten Fragestellung, inwieweit aus dem Maximum
sowie aus der Transitzeit der in dieser Arbeit gemessenen Impulsantworten
Effektivbeweglichkeiten extrahiert werden können. Dabei sei angemerkt, dass
wie bei der Photo-CELIV Methode auch bei der transienten Impulsantwort
lediglich die Beweglichkeit der schnelleren Ladungsträgersorte aus den cha-
rakteristischen Punkten in der Kennlinie bestimmt werden kann, wohingegen
bei TOF durch Spannungsumkehr prinzipiell sowohl die Elektronen- als auch
die Löcherbeweglichkeit einzeln bestimmt werden kann. Die TOF Methode
hat jedoch den Nachteil, dass Schichten benötigt 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 können.

6.3.1 Aus dem Maximum bestimmte Effektivbeweglichkeit

Nach Juška et al. [158, 159] lässt sich bei CELIV Messungen aus dem
Zeitpunkt tmax des Maximums der Stromdichte die Beweglichkeit der
schnelleren Ladungsträgersorte nach der Formel

µ =
2 ·d2

3 ·A · t2
max
· 1(

1+0.36 · ∆ j
j(0)

) (6.3.1)
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

Tab. 6.3.1: Die aus dem Maximum der gemessenen Stromdichte nach Gleichung 6.3.1
bestimmte Effektivbeweglichkeit der Elektronen bei einer Leistungsdichte von
P = 8.5×105 W/m2.

Spannung T = 11°C T = 30°C T = 50°C
U = 0V 3.26 ·10−7 m2/Vs 4.12 ·10−7 m2/Vs 4.87 ·10−7 m2/Vs
U =−1V 2.99 ·10−7 m2/Vs 4.10 ·10−8 m2/Vs 5.03 ·10−7 m2/Vs
U =−3V 3.11 ·10−7 m2/Vs 4.15 ·10−7 m2/Vs 5.04 ·10−7 m2/Vs
U =−5V 3.05 ·10−7 m2/Vs 4.00 ·10−7 m2/Vs 4.68 ·10−7 m2/Vs

berechnen, mit der Steigung der Spannungsrampe A = dU/dt sowie dem em-
pirischen Faktor 1+0.36 ·∆ j/ j(0) für die Berücksichtigung der zeitlichen Än-
derung der elektrischen Feldverteilung aufgrund von Raumladungseffekten.
Das Maximum ergibt sich aus dem Wechselspiel der stetigen Zunahme der
Drift der schnelleren Ladungsträgersorte mit steigender Spannung sowie der
Reduktion der Ladungsträger durch Extraktion. Meist bleibt dabei jedoch un-
berücksichtigt, dass aufgrund des Einflusses eines externen Widerstands der
Zeitpunkt des Maximums mitunter stark verzögert 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 Vernachlässigung
eines externen Widerstands zu einem signifikanten Fehler bei der Bestimmung
der Beweglichkeit aus dem Maximum der Stromdichte führt [135].

Im Gegensatz zur Photo-CELIV-Methode wird bei der transienten Impul-
santwort eine über die gesamte Dauer der Messung konstante Spannung ange-
legt. Die Leitungsstromdichte ist daher in guter Näherung bei kleinen Leis-
tungsdichten (vernachlässigbarer Einfluss von Raumladungseffekten) maxi-
mal bei maximaler Ladungsträgerdichte, also direkt nach Ende des Laser-
pulses. Lediglich der Verschiebungsstrom führt zu einem zeitlichen Versatz
des Maximums der Gesamtstromdichte zu späteren 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 je = eneµeE bestimmt. Damit ergibt sich die effektive Beweglichkeit der

140



6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilität

schnelleren Ladungsträgersorte zum Zeitpunkt des Maximums nach der Glei-
chung

µe =
j ·d

e ·ne · (U−UR)
, (6.3.2)

mit dem Spannungsabfall am externen Widerstand UR = j · πr2 · R, der für
kleine Leistungen vernachlässigbar klein ist. Die Ladungsträgerdichte ne lässt
sich näherungsweise aus dem Integral der Impulsantwort

ne =

ˆ
dt · jtot (6.3.3)

abschätzen, wenn man die zum Zeitpunkt des Maximums geringe Anzahl
extrahierter Ladungsträger sowie Rekombinationseffekte vernachlässigt. In
Tabelle 6.3.1 sind die aus den Messungen extrahierten Beweglichkeiten für
den untersuchten Spannungsbereich sowie den drei Temperaturen T = 11°C,
T = 27°C, T = 50°C und der Leistungsdichte von P = 8.5×105 W/m2 aufge-
listet. Bei Erhöhung der Temperatur zeigt sich ein Anstieg der effektiven Be-
weglichkeit um ca. 66% von 3×10−7 m2/Vs bei T = 11°C auf 5×10−7 m2/Vs
bei T = 50°C, in vergleichbarer Größenordnung mit der aus den Ergebnissen
in Abschnitt 4.4.2 bestimmten Erhöhung um ca. 90%. Die Diskrepanz lässt
sich darauf zurückführen, dass bei kleinen Spannungen nicht alle Ladungsträ-
ger in dem gemessenen Zeitintervall bis 10 µs extrahiert werden. Die tatsäch-
lich extrahierte Ladungsträgerdichte, insbesondere für U=0 V, ist daher höher
als die aus dem Integral der Impulsantwort bestimmte. Dementsprechend ist
die effektive Beweglichkeit nach Gleichung 6.3.2 für kleine Spannungen tat-
sächlich geringer.

Bei den extrahierten Werten gilt zu beachten, dass es sich um zeitabhängige
Beweglichkeiten handelt, da sich nicht alle Ladungsträger aufgrund der ener-
getisch tief liegenden Trapzustände im thermodynamischen Gleichgewicht be-
finden. Berechnet man jedoch das Energieniveau ε∗(tmax) zum Zeitpunkt des
Maximums, oberhalb dessen die Ladungsträger nach Gleichung 6.2.1 nähe-
rungsweise als im thermodynamischen Gleichgewicht angesehen werden kön-
nen, so liegt ε∗(tmax) mit den Parametern aus der Simulation und bei einer
Temperatur von T = 50°C um die Energie ∆ε ≈ 0.28eV unterhalb des Trans-
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Abb. 6.3.1: Mit den Simulationsparametern berechnete steady-state Elektronen-
Effektivbeweglichkeit in Abhängigkeit von der Ladungsträgerdichte. Zum
Vergleich der Beweglichkeiten mit den extrahierten Werten aus dem Maximum
ist als guide-to-the-eye die bei der Leistungsdichte P = 8.5× 105 W/m2

zugehörige mittlere generierte Ladungsträgerdichte eine vertikale, gestrichelte
Linie eingezeichnet. Die Beweglichkeit bei der Dichte n = 7.7× 1021 1/m3

beträgt µ = 4.7× 10−8 m2/Vs bei T = 11°C, µ = 1.1× 10−7 m2/Vs bei
T = 27°C und µ = 3.1×10−7 m2/Vs bei T = 50°C.

portbandes. Oberhalb dieses energetischen Niveaus befinden sich über 99%
aller Trapzustände. Darüber lässt 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 Großteil der Ladungsträger im Gleichgewicht be-
findet. Erst der Vergleich mit der berechneten, dichteabhängigen steady-state
Effektivbeweglichkeit in Abbildung 6.3.1 gibt Aufschluss über die Abwei-
chung der aus dem Maximum der Stromdichte bestimmten Effektivbeweg-
lichkeit im Vergleich zu der mittleren Effektivbeweglichkeit im thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Das dichteabhängige Verhältnis der freien und ge-
trappten Ladungsträger für 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-

142



6.3 Vergleich mit Methoden zur Extraktion der Mobilität

lation berechnet [160]. Die für den Vergleich mit der Beweglichkeit aus Ta-
belle 6.3.1 benötigte mittlere generierte Ladungsträgerdichte ergibt sich aus
der korrespondierenden Leistungsdichte von P = 8.5× 105 W/m2 berechne-
ten Anzahl der absorbierten Photonen multipliziert mit der aus den Simulatio-
nen extrahierten mittleren internen Quanteneffizienz (IQE) von 74% und be-
trägt n = 7.7×1021 1/m3. Die der Dichte zugehörige steady-state Effektivbe-
weglichkeit lässt 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
Größenordnung liegen. So ist die bei der Temperatur von T = 50°C berechne-
te steady-state Effektivbeweglichkeit von µe = 3.1× 10−7 m2/Vs um ca. ein
Drittel kleiner als die aus dem Maximum der Stromdichte extrahierte Beweg-
lichkeit. Bei kleineren Temperaturen ist die Abweichung größer, was auf die
geringere Anzahl der sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindenden
Ladungsträger zurückzuführen ist.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen lässt sich schließen, dass die verwen-
dete Methode der Bestimmung der Beweglichkeit aus dem Maximum eine
einfache Möglichkeit darstellt, um eine Abschätzung über die effektive Be-
weglichkeit der schnelleren Ladungsträgersorte zu erhalten. Aufgrund des di-
spersiven Charakters und der zeitlichen Abhängigkeit der Beweglichkeit lässt
sich jedoch erwartungsgemäß 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 über die jeweilige Beweglichkeit ergeben.

6.3.2 Aus der Transitzeit bestimmte Effektivbeweglichkeit

Wie bereits ausführlich diskutiert, ist ein linearer Ansatz für eine Bestimmung
der Beweglichkeit aus dem ersten Knickpunkt der Stromdichte für alle
Spannungen in Anlehnung an die TOF-Methode aufgrund der starken
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Tab. 6.3.2: Die aus der Transitzeit der gemessenen Stromdichte nach Gleichung 6.3.2
bestimmte Effektivbeweglichkeit der Elektronen bei einer Leistungsdichte von
P = 8.5×105 W/m2.

Spannung T = 11°C T = 30°C T = 50°C
U = 0V 6.14 ·10−8 m2/Vs 1.18 ·10−7 m2/Vs 1.84 ·10−7 m2/Vs
U =−1V 1.33 ·10−7 m2/Vs 1.99 ·10−7 m2/Vs 3.05 ·10−7 m2/Vs
U =−3V 1.80 ·10−7 m2/Vs 2.39 ·10−7 m2/Vs 2.98 ·10−7 m2/Vs
U =−5V 2.11 ·10−7 m2/Vs 2.55 ·10−7 m2/Vs 3.02 ·10−7 m2/Vs

Feldabhängigkeit der Transitzeit nicht geeignet. Dennoch lässt sich mit dieser
Methode insbesondere die zeitliche Abnahme der effektiven Beweglichkeit
verdeutlichen. In Tabelle 6.3.2 sind die aus den Transitzeiten extrahierten
Beweglichkeiten für verschiedene Spannungen und Temperaturen bei der
Leistungsdichte von P = 8.5 × 105 W/m2 aufgetragen, die mit Hilfe der
Näherungsformel

µe =
d2

√
6 · ttransit · (U−UR)

(6.3.4)

berechnet sind. Im Unterschied zur TOF-Methode muss hierbei berücksichtigt
werden, dass von einem näherungsweise homogenen Absorptionsprofil aus-
gegangen werden kann. Der Wurzelterm berücksichtigt daher die unterschied-
lichen Wegstrecken der Ladungsträger und ein damit verbundenes früheres
Erreichen der Transitzeit [44]. Wie erwartet, zeigt sich eine deutliche Abnah-
me der Beweglichkeit mit steigender Transitzeit. Je länger die Ladungsträger
zum Erreichen der Elektrode benötigen, desto mehr werden tiefere Trapzu-
stände besetzt und die effektive Beweglichkeit wird reduziert. Für die größte
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 früheren Zeiten verschiebt. Bei der Spannung U = −5V ist
die Transitzeit nur unwesentlich später als der Zeitpunkt des Maximums. Im
Grenzfall großer 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 µ = 4.7×10−8 m2/Vs bei T = 11°C, µ = 1.1×10−7 m2/Vs
bei T = 27°C und µ = 3.1×10−7 m2/Vs bei T = 50°C. Vergleicht man die-
se Beweglichkeiten mit den Beweglichkeiten bei der Spannung U = 0V aus
Tabelle 6.3.2, so zeigt sich eine bessere Übereinstimmung als bei der Bestim-
mung aus dem Maximum der Stromdichte. Die aus der Transitzeit extrahier-
ten Beweglichkeiten liegen in vergleichbarer Größenordnung mit den steady-
state Beweglichkeiten, wonach die meisten Ladungsträger bei Transitzeiten
von ca. 100ns bis 330ns im thermodynamischen Gleichgewicht sind. Im Um-
kehrschluss lässt sich die Effektivbeweglichkeit aus der Transitzeit bei kleinen
Spannungen in erster Näherung abschätzen.

Eine exakte Übereinstimmung 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
hängen wiederum von den Parametern ab, die aus der Simulation entnommen
sind. Zum zweiten werden in der Simulation für die Elektronen lediglich
exponentiell verteilte Trapzustände bis zu einer energetischen Tiefe von
0.5eV berücksichtigt, weswegen die steady-state Effektivbeweglichkeiten
in Abbildung 6.3.1 für kleine Dichten sättigen. Extrapoliert man die
Kennlinien zu kleineren Ladungsträgerdichten wie in Abbildung 6.3.1 für die
Temperatur T = 50°C eingezeichnet (grau gestrichelte Linie), so wäre die der
Ladungsträgerdichte zugehörige steady-state Effektivbeweglichkeit kleiner.
Es sei dabei angemerkt, dass sich in der Simulation keine Veränderungen
in den Kennlinien zeigen, wenn noch tiefere Trapzustände berücksichtigt
werden. Für eine tiefgreifende Analyse wären an dieser Stelle Messungen bei
noch kleineren Leistungsdichten und noch längeren Transitzeiten (z.B. unter
Anlegung einer kleinen Vorwärtsspannung) hilfreich.
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Abb. 6.4.1: Vergleich der Impulsantworten unter der Annahme einer gaussförmigen
Verteilung der Trapzustände im Akzeptor bei der angelegten Spannung von
(a) U = 0V und (b) U =−5V.

6.4 Unterschiede bei gaussförmiger Trapverteilung

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

Während in den vorangehenden Kapiteln eine gute Übereinstimmung der
transienten Impulsantworten unter der begründeten Annahme einer exponenti-
ellen Verteilung gezeigt werden konnte, ist in Abbildung 6.4.1a daher der Ver-
gleich der gemessenen mit den simulierten Impulsantworten unter der Annah-
me eines gaussförmigen Abfalls der Trapverteilung im Akzeptor nach Glei-
chung 5.2.2 für eine angelegte Spannung von U = 0V und in Abbildung 6.4.1b
für eine angelegte Spannung von U = −5V dargestellt. Alle Simulationspa-
rameter sind entsprechend dem Parametersatz aus Tabelle 6.1.1 gewählt, le-
diglich ist anstelle der exponentiellen Verteilung eine gaussförmige Verteilung
der Traps im Akzeptor mit einer Breite der Verteilung von σ = 0.09eV an-
genommen. Es zeigt sich eine vergleichbar gute Übereinstimmung mit dem
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Abb. 6.4.2: Vergleich einer exponentiell und gaussförmig abfallenden Verteilung an
Trapzuständen. Die Werte sind entsprechend den Simulationen zum einen
für den exponentiellen Abfall mit ET = 0.0375eV und zum anderen für den
gaussförmigen Abfall mit σ = 0.09eV gewählt. Die dargestellten Kennlinien
sind jeweils auf die Gesamtdichte 1 normiert.

Experiment bei einer angelegten Spannung von U = −5V, wie in Abbildung
6.4.1b 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 dazugehörigen Energieniveaus bei einer energetischen
Tiefe liegen, bei der die gaussförmige und die exponentielle Verteilung ähn-
lich verlaufen, erklärt sich die gute, nahezu identische Übereinstimmung 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
σ = 0.09eV gaussförmig 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 = 0.35eV ist der Verlauf beider Funktionen sehr
ähnlich.

Jedoch unterscheiden sich eine gaussförmige und exponentielle Verteilung
insbesondere für flache sowie für sehr tiefe Traps. So sind bei einer gaus-
sförmigen Verteilung vergleichsweise mehr Traps in flachen Energieniveaus
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6 Charakteristische Ladungsträger-Transportphänomene

angesiedelt, wohingegen für große Energien die Trapverteilung im Gegensatz
zur exponentiellen Verteilung stark abfällt. Insbesondere die unterschiedliche
Verteilung bei flachen Traps führt dazu, dass die simulierte Kennlinie in Abbil-
dung 6.4.1a bei der Spannung U = 0V stark von dem gemessenen Wert nach
j(t)∼ t(−1±α) vor und nach dem ersten Knick abweicht. Vielmehr ist der Kur-
venverlauf bei doppeltlogarithmischer Auftragung deutlich gekrümmter bzw.
runder als der gemessene Verlauf. Vor der Transitzeit sinkt die Stromdichte
deutlich langsamer, da signifikant mehr Traps über einen größeren, flachen
Energiebereich vorhanden sind und daher die Ladungsträger auch früh wieder
aus diesen zahlenmäßig vielen Trapniveaus herauskommen. Nach der simu-
lierten Transitzeit fällt 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 verläuft. Wie bereits in den vor-
hergehenden Abschnitten beschrieben, ergibt sich die charakteristische Form
des Abfalls lediglich aus der Verteilung der Trapzustände und ist unabhängig
von weiteren Parametern des Trappings und Detrappings. Daher kann zwar
eine Parametervariation die Übereinstimmung verbessern, jedoch ändert dies
nicht das prinzipiell vom Experiment abweichende Verhalten der simulierten
Kennlinie unter der Annahme einer gaussförmigen Verteilung der Traps. Die
Ergebnisse decken sich mit den Erkenntnissen aus Ref. [44], nach denen sich
das gemessene Potenzverhalten der Form j(t) ∼ t(−1±α) mit einer gaussför-
migen Zustandsverteilung nicht realisieren lässt.

An dieser Stelle sei noch betont, dass unter der Annahme einer gaussför-
migen Verteilung der Traps im Donor die simulierten Kennlinien noch stärker
von dem gemessenen Verhalten abweichen. Auch hier lässt sich das gemes-
sene Potenzverhalten der Stromdichte im Mikrosekundenbereich nicht mit ei-
ner gaussförmigen Trapverteilung reproduzieren. Daraus lässt sich schliessen,
dass in dem untersuchten Materialgemisch P3HT: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 temperaturabhängige Messungen der transienten
Impulsantwort untersucht und im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells dis-
kutiert. Dabei wurde ein fundamentales Verständnis des dispersiven Ladungs-
trägertransports entwickelt, welcher sich durch einen charakteristischen Knick
zur Transitzeit ttransit in der Stromdichte auszeichnet. Des Weiteren konnten
anhand des Potenzverhaltens der Stromdichte detaillierte Informationen über
die Verteilung der Trapzustände extrahiert werden. Auftretende Nichtlineari-
täten in Abhängigkeit des elektrischen Feldes konnten ebenfalls im Rahmen
der Simulationen erklärt werden. Die Diskussion der Ergebnisse umfasste da-
bei zudem die Möglichkeit der Bestimmung der effektiven Beweglichkeit aus
charakteristischen Punkten der Kennlinie.

Um ein tiefgreifendes Verständnis des Ladungsträgertransports ohne den
Einfluss von möglichen nichtlinearen Prozessen zu erhalten, beschränkte 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 Abhängigkeit der Leistungsdichte anschließt. Im Vorgriff
auf das folgende Kapitel wurde bereits in diesem Kapitel ein erweitertes
Dissoziationsmodell verwendet, welches nichtlineare Annihilationsprozesse
berücksichtigt und im folgenden Kapitel detailliert erläutert wird.
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In diesem Kapitel werden temperaturabhängige Messungen der transienten
Stromantwort in Abhängigkeit der Leistungsdichte untersucht. Dabei zeigen
sich feldabhängige, jedoch temperaturunabhängige Sättigungseffekte ab ca.
einer Pulsfluenz von 3.3 µJ/cm2 in der Anzahl der extrahierten Ladungsträ-
ger, die sich nicht im Rahmen bisher berücksichtigter Modelle erklären lassen.
Mit Hilfe der Simulationen kann dabei die bimolekulare Rekombination frei-
er Ladungsträger als alleinige Ursache des Verlusts ausgeschlossen werden.
Vielmehr lässt sich dieser auf einen quadratischen Verlustprozess im Genera-
tionsprozess der gebundenen Ladungsträgerpaare zurückführen. Auf Grund-
lage der Erkenntnisse wird ein neues Generations-Rekombinationsmodell ein-
geführt, welches den Prozess der Ladungsträgergeneration in Form von Ra-
tengleichungen zwischen den beteiligten Teilchensorten beschreibt. Mit Hilfe
dessen kann gezeigt werden, dass der Dissoziationsprozess feldabhängig, aber
im Gegensatz zu der teilweise noch immer gängigen Literaturmeinung sowie
dem häufig verwendeten Onsager-Braun-Dissoziationsmodell temperaturun-
abhängig ist. In Kombination mit den Erkenntnissen aus dem vorangehenden
Kapitel wird insgesamt eine gute qualitative sowie quantitative Übereinstim-
mung von Simulation und Experiment über knapp fünf Größenordnungen in
der Leistungsdichte von P = 6.3×103 W/m2 bis P = 1.3×108 W/m2, über
einen Temperaturbereich von T = 11° C bis T = 50° C sowie über vier Span-
nungen von U = 0 V bis U =−5 V erreicht1.

1Teile 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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Sowohl für organische Photodioden als auch für Solarzellen ist es von be-
sonderem Interesse, die externe Quanteneffizienz zu maximieren. Um dies zu
ermöglichen, gilt es, die auftretenden Verlustprozesse zu identifizieren und zu
charakterisieren, um Ansatzpunkte zur Effizienzsteigerung ausfindig zu ma-
chen. Hierfür eignen sich insbesondere leistungsabhängige Untersuchungen,
die Aufschluss über verschiedene Rekombinationsprozesse unterschiedlicher
Ordnung in der Teilchendichte geben können. Ein Nachteil bei der Unter-
suchung der Leistungsabhängigkeit organischer Solarzellen im steady-state
Betrieb ist die Überlagerung verschiedener physikalischer Prozesse, was die
Identifikation einzelner Verlustprozesse erschwert. Zeitaufgelöste Messme-
thoden hingegen ermöglichen prinzipiell die Differenzierung verschiedener
Rekombinationsprozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten. Insbesondere
eignen sich für die Untersuchung nichtlinearer Rekombinationseffekte zeitauf-
gelöste Messungen, was bei kurzen Pulsanregungsdauern die Untersuchung
des Einflusses hoher Leistungsdichten ermöglicht. Wie in diesem Kapitel ge-
zeigt wird, bietet die Untersuchung der Leistungsabhängigkeit der Impulsant-
worten organischer Photodioden ebenfalls die bisher kaum genutzte Möglich-
keit, den Einfluss von Rekombinationsverlusten zu untersuchen, die sich ins-
besondere bei hohen Leistungsdichten zeigen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird daher die Leistungsabhängigkeit in
der Anzahl der extrahierten Ladungsträger anhand von Messdaten untersucht,
bei denen sich bei hohen Anregungsdichten Sättigungseffekte zeigen, die auf
einen nichtlinearen Rekombinationsprozess hindeuten. In den darauffolgen-
den zwei Abschnitten werden dabei die hierfür in Frage kommenden mögli-
chen Rekombinationsprozesse der paarweisen (monomolekularen) und/oder
bimolekularen Rekombination von Exzitonen, CTs bzw. Ladungsträgern-
Exzitonen/CTs, sowie der bimolekularen Rekombination freier Ladungsträger
anhand des Vergleichs mit den Simulationen diskutiert. Hierbei werden sowohl
der Einfluss des elektrischen Feldes als auch der Temperatur eingehend erör-
tert, die sich nur im Rahmen der Einführung eines erweiterten Generations-
Rekombinationsmodells erklären lassen. Die aus den Erkenntnissen gewonnen
Ergebnisse werden zusammenfassend im letzten Abschnitt anhand der bes-
ten Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment für den gesamten
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Abb. 7.1.1: Anzahl der extrahierten Ladungsträger für die höchste und geringste
gemessene Temperatur und drei Spannungen in Abhängigkeit der einfallenden
Photonendichte. Dabei zeigt sich eine Sättigung für große Leistungsdichten
oberhalb von ca. 2× 1010 Photonen pro Puls (3.3 µJ/cm²). Die fehlenden
Messwerte bei kleinen Leistungen sind auf messtechnische Schwierigkeiten
zurückzuführen, weshalb nicht alle Messkurven ausgewertet werden können.

untersuchten Parameterraum bestehend aus Temperatur, Leistungsdichte und
Spannung dargestellt.

7.1 Gemessene Leistungsabhängigkeit der extrahierter
Ladungsträger

In Abbildung 7.1.1 ist die Anzahl der extrahierten Ladungsträger in Abhängig-
keit der einfallenden Photonen für die kleinste und höchste 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 großen Leistungsdichten ab einer Anzahl von ca. 2× 1010 Photonen
pro Puls (3.3 µJ/cm²), dass die Anzahl der extrahierten Ladungsträger mit zu-
nehmender Leistungsdichte sättigt, was auf einen Verlust an Ladungsträgern
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7 Nichtlinearität in der Quanteneffizienz

hindeutet. Im Hinblick auf diesen Verlust zeigt sich dabei ein vernachlässigba-
rer Temperaturunterschied in dem untersuchten Temperaturbereich von 11° C
bis 50° C Grad. Im Gegensatz dazu lässt sich jedoch bei hohen Leistungen die
Anzahl der extrahierten Ladungsträger mit Anlegen einer Rückwärtsspannung
deutlich erhöhen. So steigt bei der höchsten Leistungsdichte die Anzahl der
extrahierten Ladungsträger um nahezu das Vierfache von nextr = 4.4×109 im
Kurzschluss auf nextr = 1.64×1010 bei einer Spannung von U =−5V.

Ein nichtlineares Verhalten bei hohen Laserintensitäten wurde auch von
mehreren anderen Forschungsgruppen an verschiedenen Polymer-Fulleren-
Gemischen gezeigt [165–167]. So zeigten Kniepert et al. mit der Technik ei-
ner verzögerten Sammlung von Ladungsträgern (engl. time-delayed collection
field (TDCF)) an P3HT:PCBM eine Sättigung in der externen Quanteneffi-
zienz (EQE) ab einer Pulsfluenz von ca. 2 µJ/cm2 [83]. Ein gleiches Sätti-
gungsverhalten in der EQE zeigt sich bei transienten Photostrom-Messungen
ebenfalls ab einer Pulsfluenz von ca. 2−4 µJ/cm2 [28, 168], sowie bei Lauf-
zeitmessungen (engl. time of flight measurements (TOF)) an P3HT:PCBM
Schichten [52, 75, 169]. Pivrikas et al. führen die Sättigung der EQE bei TOF-
Messungen auf die (reduzierte) bimolekulare Rekombination freier Ladungs-
träger beim Transport durch die aktive Schicht zurück. 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 Überein-
stimmung des Sättigungsverhaltens in der EQE ergibt [73]. Auch Marsh et
al. [28, 168] führen die Sättigung auf einen quadratischen Verlust im Ge-
nerationsprozess zurück, der sich zusätzlich 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 führen sie diesen Verlust auf die bi-
molekulare Rekombination von freien Ladungsträgern und Exzitonen zurück,
und schließen damit Exzitonen-Exzitonen Annihilation als Ursache aus. Die
Ergebnisse decken sich mit dem Eintreten eines schnellen Zerfallkanals bei
TA-Messungen an ausgeheizten P3HT:PCBM Schichten von Howard et al. ab
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Abb. 7.1.2: Schema der möglichen bimolekularen Rekombinationsprozesse, die für die
gemessene Nichtlinearität in der Anzahl der extrahierten Ladungsträger in Frage
kommen.

einer Pulsfluenz von ca. 10 µJ/cm2 [84], von Clarke et al. ab einer Pulsfluenz
von ca. 5 µJ/cm2 [170] sowie Piris et al. ab einer Pulsfluenz von ca. 2 µJ/cm2

[167]. Auch diese Forschungsgruppen sowie Ferguson et al. [171] diskutieren
diesen schnellen Verlustkanal im Rahmen von bimolekularer Ladungsträger-
Exzitonen-Rekombination, ohne dies jedoch anhand von Messungen zu bele-
gen. Lediglich Marsh et al. [28] schließen aus dem Vergleich von Messungen
an P3HT und ausgeheiztem P3HT:PCBM die bimolekulare Rekombination
von Exzitonen als Ursache aus.

Grundsätzlich kommen, wie schematisch in Abbildung 7.1.2 dargestellt,
folgende bimolekulare Verlustprozesse für die beschriebenen Sättigungsef-
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), Ladungsträger-Exzitonen
(singlet-polaron-annihilation (SPA)) bzw. Ladungsträger-CT-Rekombination
(CT-polaron-annihilation (CTPA)) sowie bimolekulare Rekombination freier
Ladungsträger (polaron-polaron-recombination (PPA)). Am häufigsten wer-
den in der Literatur beschriebene nichtlineare Effekte in steady-state Mes-
sungen, aber auch in zeitaufgelösten Messungen an organischen Polymer-
Fulleren-Gemischen im Rahmen von bimolekularer Rekombination von Elek-
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tronen und Löchern 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, führen hingegen
einige Forschungsgruppen den schnellen Verlustkanal bei transienten Absorp-
tionsmessungen auf den quadratischen Verlustprozess durch Ladungsträger-
Exzitonen-Rekombination zurück. 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-Zuständen zeigen konnte.

7.2 Bimolekulare Rekombination der freien Ladungsträger

Der naheliegendste Ansatz für die Ursache der gemessenen Sättigungseffekte
in der Anzahl der extrahierten Ladungsträger ist die bimolekulare Rekombi-
nation der freien Ladungsträger auf ihrem Transportweg zu den Elektroden.
In den folgenden zwei Unterabschnitten wird untersucht, inwieweit der Ein-
fluss der genannten Rekombination das gemessene Sättigungsverhalten erklä-
ren kann.

7.2.1 Differenzen im charakteristischen Verlauf

In Abbildung 7.2.1 ist exemplarisch der Vergleich der gemessenen und
der simulierten Impulsantwort bei der höchsten Leistungsdichte von
P = 1.3×108 W/m2, der angelegten Spannung U = 0V und der Tempe-
ratur T = 11°C für verschiedene Werte des Vorfaktors Rfac der bimolekularen
Langevin-Rekombination der freien Elektronen und Löcher nach Gleichung
3.2.20 dargestellt. Die rekombinierenden Ladungsträger gehen dabei in den
Grundzustand über und tragen im Folgenden nicht mehr zur Stromdichte
bei. Der Parametersatz ist identisch zu dem des vorherigen Kapitels gewählt,
allerdings mit dem Unterschied, dass als quadratischer Verlustprozess aus-
schließlich die genannte modifizierte Langevin-Rekombination angenommen
ist. Ausgehend von dem bisherigen Standardwert von Rfac = 10−3 zeigt der
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Abb. 7.2.1: Vergleich der gemessenen und simulierten Impulsantwort für verschiedene
Vorfaktoren der modifizierten bimolekularen Langevin-Rekombinationsrate bei
der höchsten Leistungsdichte von P= 1.3×108 W/m2, der angelegten Spannung
U = 0V und der Temperatur T = 11°C.

Vergleich, dass die simulierte Stromdichte bei den untersuchten hohen Leis-
tungsdichten deutlich größer ist als die tatsächlich im Experiment gemessene.
Wird der Vorfaktor erhöht, so rekombinieren mehr Ladungsträger und ent-
sprechend sinkt die Stromdichte insbesondere für lange Zeiten, jedoch kaum
zu Beginn des Pulses. Erhöht man den Vorfaktor auf Rfac = 40, so stimmt
das Integral und damit die Anzahl der extrahierten Ladungsträger recht gut
überein, jedoch weicht der simulierte Verlauf der Impulsantwort deutlich von
dem gemessenen ab. Während sich bei logarithmischer Darstellung in der
gemessenen Kennlinie eine Art Plateau in der Stromdichte von ca. 3ns bis
40ns zeigt, fällt 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 frühen Zeiten der Impulsantwort, ist
die Stromdichte deutlich zu hoch, da bis zu diesem Zeitpunkt nur wenige
Ladungsträger rekombinieren. Während bei kleinen Leistungen, bei denen
nichtlineare Prozesse keine Rolle spielen, der simulierte und gemessene
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Abb. 7.2.2: a) Vergrößerte Darstellung der Impulsantwort im Bereich des Maximums
für die beste Übereinstimmung aus Abbildung 7.2.1 für zwei Temperaturen.
b) Simulierte Anzahl der extrahierten Ladungsträger in Abhängigkeit der
Anzahl einfallender Photonen bei Simulation mit (erhöhter) bimolekularer
Rekombination freier Ladungsträger.

Verlauf der Impulsantworten sehr gut übereinstimmen, werden die genann-
ten Diskrepanzen im Rahmen des verwendeten Modells mit zunehmender
Leistung größer 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 7.2.2a die vergrößerte Darstellung der simulierten und gemessenen
Kennlinien bei der Temperatur T = 11°C aus Abbildung 7.2.1 im Zeitbereich
des Maximums der Stromdichte. Zusätzlich zu diesen Kennlinien sind in Ab-
bildung 7.2.2a die Kennlinien bei der Temperaturen T = 50°C eingezeichnet.
Als weitere Abweichung zwischen Simulation und Experiment fällt dabei auf,
dass die simulierten Kennlinien eine viel geringere Temperaturdifferenz als
die gemessenen aufweisen. Es tritt jedoch noch eine weitere temperaturabhän-
gige Diskrepanz auf. Wie aus Abbildung 7.2.2b ersichtlich, ist bei hohen Leis-
tungsdichten die simulierte Anzahl der extrahierten Ladungsträger bei großen
Temperaturen geringer als bei kleinen Temperaturen, was im starken Wider-
spruch zu der nahezu temperaturunabhängigen externen Quanteneffizienz in
den Messungen steht. Ursache hierfür ist die mit steigender Temperatur er-

158



7.3 Simulationen im Rahmen eines erweiterten Generations-Rekombinationsmodells

höhte Anzahl freier Ladungsträger aufgrund der erhöhten Detrappingrate, und
folglich erhöhter 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 7.2.2b eine Feldabhängigkeit in der Anzahl der extrahierten
Ladungsträger auf, jedoch weit weniger stark ausgeprägt als im Experiment.
Die Ursache der genannten Feldabhängigkeit in den Simulationen ist auf die
nicht vollständige Extraktion der Löcher in dem untersuchten Zeitbereich zu-
rückzuführen, wie im folgenden Abschnitt ausführlich erläutert wird. Die nicht
mit dem Experiment übereinstimmende Feldabhängigkeit zeigt sich zusätzlich
auch bei dem Vergleich des Verlaufs der Kennlinien für unterschiedliche Span-
nungen. So stimmt je nach Vorfaktor Rfac entweder das Plateau bei Null Volt,
oder aber bei U = −5V mit dem Experiment überein, nie jedoch für beide
Spannungen gleichzeitig.

7.2.3 Zwischenfazit

Die zahlreichen Diskrepanzen zwischen gemessenen und simulierten Kenn-
linien unter ausschließlicher Berücksichtigung von bimolekularer Rekombi-
nation als nichtlinearer Verlustprozess lassen nur den Schluss zu, dass der un-
tersuchte Rekombinationsprozess nicht hauptursächlich für die im Experiment
auftretende Sättigung 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 Ladungsträger-Generationsprozess
existiert. Hierfür kommen prinzipiell monomolekulare, bimolekulare oder Re-
kombinationsprozesse höherer 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 jmax sowie die Anzahl extrahierter
Ladungsträger nextr über die Anzahl der einfallenden Photonen bei der
angelegten Spannung U = 0V und der Temperatur T = 11°C.

Grenzfläche in freie Ladungsträger dissoziiert werden. Die These erhält Unter-
stützung, trägt man sowohl die gemessene Stromdichte im Maximum jmax als
auch die Anzahl extrahierter Ladungsträger über die Anzahl der einfallenden
Photonen bei der angelegten Spannung U = 0V auf, wie in Abbildung 7.2.3
dargestellt. In dem gewählten Beispiel zeigt sich ein zueinander proportiona-
les, sättigendes Verhalten bei hohen Leistungsdichten. Dies deutet darauf hin,
dass der gemessene leistungsabhängige Verlust an Ladungsträgern demnach
bereits zu Anfang der Impulsantwort gegeben ist2.

7.3.1 Erweitertes Generations-Rekombinationsmodell

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

2Es sei dabei jedoch angemerkt, dass die maximale Stromdichte nicht ausschließlich aufgrund der geringeren
Anzahl der generierten Ladungsträger, sondern zusätzlich durch den mit ansteigender Leistungsdichte
zunehmendem Spannungsabfall sowie dem Feldeinbruch reduziert wird. Als alleinige Ursache reichen diese
Effekte jedoch nicht für die Reduktion im Maximum der Stromdichte aus.
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Abb. 7.3.1: Die Ladungsträgergeneration ergibt sich in dem proklamierten Modell aus dem
Zusammenspiel der Raten der jeweilig beteiligten Teilchen der Exzitonen, CTs
sowie der freien Ladungsträger.

zitonen, CTs bzw. Elektronen und Löcher beruht. Das Generationsschema mit
den dazugehörigen Raten ist schematisch in Abbildung 7.3.1 dargestellt.

Wie in Unterabschnitt 2.2.1 diskutiert, erzeugt ein einfallendes Photon in der
aktiven Schicht ein Exziton, welches an einer Donor-/Akzeptor-Grenzfläche
über den Zwischenzustand eines CTs in freie Ladungsträger dissoziiert wer-
den kann. Das Modell berücksichtigt die folgenden Reaktionen: Dissoziation
eines Exzitons in einen CT-Zustand mit dem Ratenkoeffizienten κexcd, Disso-
ziation eines CTs in freie Ladungsträger mit dem Ratenkoeffizienten κCTd, Re-
kombination der freien Ladungsträger zu CTs mit dem Ratenkoeffizienten κrec

sowie monomolekulare Rekombination in den Grundzustand (CTmr) und bi-
molekulare CTCT-Annihilation (CTCTA) der CTs mit den Ratenkoeffizienten
κCTmr und κCTCTA. Die Ratengleichung für die Exzitonen ist damit gegeben
durch

∂nexc (x, t)
∂ t

=−κexcdnexc (x, t)+G(x, t), (7.3.1)

wobei G(x, t) die Dichte der absorbierten Photonen ist und κexcd = 1/τexc
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mit der Lebensdauer der Exzitonen τexc ist. Die Ratengleichung der CTs ist
gegeben durch

∂nCT (x, t)
∂ t

= κexcdnexc (x, t)−κCTmrnCT (x, t)−κCTCTAnCT (x, t)nCT (x, t)

−κCTdnCT (x, t)+κrecne (x, t)nh (x, t) . (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 Energieübertrag vom ersten auf das zweite
CT statt, welches daraufhin in einen höheren Zustand angeregt wird. Sofort
im Anschluss relaxiert das angeregte CT über Intrabandübergänge wieder in
den ersten angeregten Zustand. Der Prozess lässt sich schematisch darstellen
durch

CT1 +CT1
κCTCTA−−−−→ CT1 +CT0. (7.3.3)

Da bei der bimolekularen Annihilation jeweils aus zwei CTs effektiv nur
eines übrig bleibt, ist der effektive Ratenkoeffizient der CTCTA gegeben
durch −2 ·κCTCTA +1 ·κCTCTA = −1 ·κCTCTA [116]. Der Einfluss der Quell-
Rekombinationsterme (QR) auf die Dichte der freien Ladungsträger ist
gegeben durch

∂ne,h (x, t)
∂ t

∣∣∣∣
QR

= κCTdnCT (x, t)−κrecne (x, t)nh (x, t) . (7.3.4)

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 vernachlässigt. Folglich werden in dem Modell auch keine
Triplett-Exzitonen berücksichtigt.

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 τexc = 1ps sehr schnell
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an einer Donor-/Akzeptor-Grenzfläche in gebundene CT-Komplexe überge-
hen. Die in der Simulation angenommene Zerfallszeit ist damit größer als
gemessene Exzitonen-zu-CT-Zerfallszeiten, die Zeiten im Femtosekundenbe-
reich ergaben [32, 84, 176]. Damit wird dem Exzitonen-Diffusionsprozess zu
den internen Grenzflächen Rechnung getragen. Diese CT-Komplexe können
feldunterstützt, aber temperaturunabhängig im Pikosekundenbereich in freie
Ladungsträger dissoziieren, oder aber in den Grundzustand rekombinieren.
Die exakte Feldabhängigkeit der Dissoziationsrate ist nicht bekannt, die beste
Übereinstimmung kann jedoch mit einem Ratenkoeffizienten der Form

κexcd = r0 · exp
(√

E/E0

)
(7.3.5)

erzielt werden. Hierbei ist E0 eine Konstante, deren Wert aus dem Anpassen
der simulierten Kennlinien bestimmt wird3. Bei der CT-Rekombination
wird von einer paarweisen sowie einer in der Teilchendichte quadratischen
Rekombination mit den Beiträgen der Form

∂nCT

∂ t

∣∣∣∣
rec

=−κCTmrnCT−κCTCTA (nCT)
2 (7.3.6)

ausgegangen. Die paarweise Rekombination ist dabei ein monomolekularer
Zerfallsprozess, da hierbei ein Elektron mit dem dazugehörigen Loch des ge-
bundenen Elektronen-Loch-Paares rekombiniert. Prozesse noch höherer Ord-
nung bleiben unberücksichtigt aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit der
gleichzeitigen Wechselwirkung von mehr als zwei CTs. Freie Ladungsträger
können an einer Grenzfläche bimolekular nach Langevin rekombinieren und
bilden dabei wiederum ein CT. Der zweite Term in Gleichung 7.3.6 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 räumliche Richtungsmittelung über alle Raumwinkel nach dem Vorbild aus Ref. [177] bleibt mit
Gleichung 7.3.5 unberücksichtigt. In Anbetracht der fehlenden exakten theoretischen Beschreibung der
Feldabhängigkeit der Dissoziation ließe sich kein Erkenntnisgewinn im Rahmen einer Berücksichtigung
erwarten. Vielmehr liegt der Schwerpunkt an dieser Stelle auf der Demonstration der prinzipiellen
Abhängigkeit der Generationsrate von dem elektrischen Feld. Für eine exakte Beschreibung müssten zudem
3D Feldeffekte aufgrund der Phasenseparation der zwei Materialien berücksichtigt werden, die nur im
Rahmen einer 3D Simulation integriert werden könnten.
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CT-Komplexe ausgegangen wird [36, 174, 178]. Insbesondere unter Berück-
sichtigung einer räumlichen Lokalisierung der CT-Komplexe an den Grenz-
flächen 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-
gelöst den Prozess der Ladungsträgergeneration zu verfolgen. Somit sind mög-
liche bimolekulare Verlustprozesse der Exzitonen und der CTs im Rahmen der
messtechnischen Möglichkeiten ununterscheidbar. Aufgrund der ultraschnel-
len Dissoziation der Exzitonen im Vergleich zu dem langsameren Dissoziati-
onsprozess der CTs und unter der Annahme kurzer Diffusionstrecken für die
Exzitonen zu den Grenzflächen ist es jedoch plausibel, dass auftretende Ver-
luste auf die Rekombination von CT-Komplexen zurückzuführen sind. Aus
gleichem Grund ist auch eine Differenzierung zwischen bimolekularer CT-
Rekombination und bimolekularer Ladungsträger-CT-Rekombination (bzw.
Ladungsträger-Exzitonen-Rekombination) schwierig, da hierfür eine kleine-
re zeitliche Auflösung der Messung zwingend notwendig wäre. Wie im Fol-
genden näher erläutert wird, ist nach Auswertung der Simulationen die bi-
molekulare Rekombination der CTs die wahrscheinlichste Ursache der Sätti-
gungeffekte, weswegen die Ladungsträger-CT- bzw. Ladungsträger-Exziton-
Rekombination im erweiterten Generationsmodell nicht berücksichtigt wird,
wie in Abschnitt 7.3.6 gesondert diskutiert wird.

Zusammengefasst besteht der Ladungsträger-Generationsprozess im Rah-
men des neuen Modells aus dem Wechselspiel zwischen CT-Dissoziation und
CT-Rekombination. Die Ladungsträgergeneration ist somit stark feld- und
dichteabhängig, jedoch temperaturunabhängig.

7.3.3 Vergleich bei der größten Leistungsdichte

In Abbildung 7.3.2 ist exemplarisch der Vergleich der gemessenen und der, mit
dem neuen Dissoziationsmodell, simulierten Impulsantworten bei der größten
Leistungsdichte und der Spannung U = 0V dargestellt. Die Simulationspa-
rameter sind identisch zu den Parametern in Kapitel 6 gewählt, die bei klei-
nen Leistungsdichten eine gute Übereinstimmung von Simulation und Ex-
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Abb. 7.3.2: Vergleich der simulierten und gemessenen Kennlinien bei der größten
Leistungsdichte P = 1.26×108 W/m2 und der Spannung U = 0V.

periment ergeben. Im Gegensatz zu den in Unterabschnitt 7.2.1 simulierten
Ergebnissen mit stark erhöhtem Beitrag bimolekularer Rekombination frei-
er Ladungsträger, ist der wesentliche Verlust der Ladungsträger in Abbildung
7.3.2 auf die bimolekulare Rekombination der CTs bei hohen Leistungsdich-
ten zurückzuführen. Der monomolekulare Anteil der paarweisen Rekombina-
tion ist hierbei gegenüber dem quadratischen Anteil der CT-Rekombination
aufgrund der hohen Teilchendichte vernachlässigbar gering. Die Ratenko-
effzienten der CT-Dissoziation κCTd = 1.97× 1010 1/s, der monomolekula-
ren CT-Rekombination κCTmr = 1.39× 1010 1/s und der bimolekularen CT-
Rekombination κCTbr = 6×10−12 m3/s sind aus dem Anpassen der Kennlini-
en an die Messdaten bestimmt und zusammenfassend in Tabelle 7.3.1 aufge-
listet.

Wie in Abbildung 7.3.2 ersichtlich, zeigt sich eine deutlich bessere Überein-
stimmung der gemessenen und simulierten Kennlinien unter Berücksichtigung
des erweiterten Dissoziationsmodells. Im Gegensatz zu der „besten” Überein-
stimmung in Abbildung 7.2.1 stimmen nicht nur die Anzahl der extrahierten
Ladungsträger für beide Temperaturen gut überein, sondern insbesondere das
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Tab. 7.3.1: Die für 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 τexc 1ps
CT-Dissoziationskoeffizient κCTd 1.97×1010 1/s
Monomolekularer
CT-Rekombinationskoeffizient κCTmr 1.39×1010 1/s
Bimolekularer
CT-Rekombinationskoeffizient κCTCTA 6×10−12 m3/s
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 1
Feldkonstante E0 2.0×107 V/m

im Experiment prägnante Plateau der Stromdichte tritt nun auch in den si-
mulierten Kennlinien auf. Dies ist darauf zurückzuführen, dass während des
Transports der Ladungsträger diese nur selten rekombinieren, bzw. der Ge-
samtverlust an Ladungsträgern nahezu vollständig auf die Rekombination der
CTs in den ersten Nanosekunden zurückgeht. Aufgrund der temperaturunab-
hängigen Dissoziation bzw. Rekombination der Exzitonen und der CTs wei-
sen auch die Integrale der simulierten Kennlinien in Übereinstimmung mit
den Messdaten eine verschwindend geringe Temperaturabhängigkeit auf. Des
Weiteren stimmen die simulierten Kennlinien nun auch in der Amplitude im
Maximum der Stromdichte mit dem Experiment für beide Temperaturen über-
ein und weisen damit auch die im Experiment sichtbare große Temperaturdif-
ferenz bereits zum Zeitpunkt des Maximums auf.

Insbesondere die Temperaturunabhängigkeit der Dissoziationsrate steht im
Widerspruch zu dem gewöhnlich verwendeten [37, 70, 129, 179–182] Dis-
soziationsmodell nach Onsager-Braun [34, 35], welches eine starke Tempe-
raturabhängigkeit vorhersagt. Um der gemessenen Temperaturabhängigkeit
im Rahmen des Modells zu entsprechen, finden sich in der Literatur zahl-
reiche Arbeiten, in denen ein großer 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× 107 W/m2. Die
Temperatur ist T = 50°C.

raturabhängigkeit 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 größere Temperaturabhängigkeit der Integra-
le der Impulsantworten. Bei derartig großen bzw. noch größeren Abständen
stellt sich jedoch die Frage, ob die physikalische Beschreibung von gebunde-
nen CTs und damit das gesamte Modell noch gerechtfertigt ist. Daher lässt
sich nach den Erkenntnissen aus den Impulsantworten schließen, dass das
Onsager-Braun-Modell nicht für die Beschreibung der CT-Dissoziation geeig-
net ist. Es werden zwar sinnvolle Feldabhängigkeiten, aber eine im Experiment
nicht vorhandene Temperaturabhängigkeit vorhergesagt. Die Falsifikation des
Onsager-Braun-Modells ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen ande-
rer Forschungsgruppen, die ebenfalls eine Temperaturunabhängigkeit in der
Quantenausbeute bei unterschiedlichen Material-Mischsytemen [38, 39, 173]
sowie in P3HT:PCBM [183] zeigen konnten.
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7.3.4 Spannungs- und Feldabhängigkeit

Die Anzahl der extrahierten Ladungsträger erhöht sich signifikant unter
Anlegung einer Rückwärtsspannung, wie der Vergleich der Kennlinien bei
der Leistungsdichte P = 3.2× 107 W/m2 für verschiedene Spannungen in
Abbildung 7.3.3 sowie Abbildung 7.1.1 verdeutlicht. Im Extremfall steigt
die Anzahl der extrahierten Ladungsträger bei der höchsten Leistungsdichte
und der Temperatur T = 11°C von nextr = 4.4× 109 im Kurzschlussfall auf
nextr = 1.64× 1010 bei der angelegten Spannung von U = −5V. Dieser ist
wesentlich auf den Anstieg der Dissoziationsrate mit zunehmender Feldstärke
nach Gleichung 7.3.5 zurückzuführen, wie grafisch in Abbildung in 7.3.4 für
die Dissoziationsrate mit der aus der Anpassung extrahierten Feldkonstante
E0 = 2× 107 V/m dargestellt ist. Dabei muss jedoch berücksichtigt werden,
dass nicht die gesamte feldabhängige Differenz in der Anzahl der extrahierten
Ladungsträger auf die feldabhängige, netto dissoziierte Gesamtanzahl der
CTs zurückzuführen ist. Wie bereits in Unterabschnitt 6.2.5 diskutiert,
werden nicht alle Ladungsträger in dem gemessenen Zeitintervall von
10 µs extrahiert. Dies trifft insbesondere auch auf die Impulsantworten
bei hohen Leistungsdichten zu, da der auftretende starke Feldeinbruch zu
einer langsamen Ladungsträgerextraktion führt. Die langsamste Extraktion
erfolgt bei der Spannung U = 0V, weswegen im gleichen Zeitintervall
weniger Ladungsträger als bei Anlegung einer Rückwärtspannung extrahiert
werden. Dies verdeutlicht unter anderem das fehlende Auftreten einer zweiten
Steigungsänderung im Kurzschlussfall in Abbildung 7.3.3. Demnach ist im
Kurzschlussfall der Zeitpunkt noch nicht erreicht, in dem der Löcherbeitrag
die Stromdichte dominiert, da ein signifikanter Anteil an Elektronen noch
nicht extrahiert ist. Dass nicht die gesamte gemessene Feldabhängigkeit auf
die nicht vollständige Extraktion der Ladungsträger zurückzuführen ist, geht
nur aus dem Wechselspiel von Messung und Simulation hervor. So zeigt
sich aus der Spannungsabhängigkeit in Abbildung 7.3.3, dass bereits in
der Anfangsphase der Impulsantwort eine große Feldabhängigkeit vorhanden
ist, die sich nur mit einer erhöhten Anzahl an generierten Ladungsträgern
bei hohen Feldstärken erklären lässt. Vernachlässigt man den geringen
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Abb. 7.3.4: Dissoziationsrate Rdiss in Abhängigkeit der elektrischen Feldstärke nach
Gleichung 7.3.5 mit der aus der Anpassung extrahierten Feldkonstante E0 =
2×107 V/m .

Beitrag der in den ersten 10 Nanosekunden bimolekular rekombinierten
Ladungsträgern, die re-dissoziiert werden können, so werden ca. 1.5 mal mehr
der photogenerierten CTs in freie Ladungsträger aufgrund der feldabhängigen
Dissoziation bei der Spannung U = −5V als bei der Spannung U = 0V
dissoziiert.

Die starke Nichtlinearität der EQE bei hohen Leistungsdichten wird neben
der quadratischen Rekombination in der Dichte der CTs noch zusätzlich
durch Raumladungseffekte verstärkt. So führen bei hohen Leistungsdichten
die Raumladungseffekte als auch der große Spannungsabfall am externen
Widerstand zu einer drastischen Feldstärkereduktion noch während der Dauer
des Laserpulses und folglich zu einer reduzierten Dissoziationsrate. Die
starke Intensitätsabhängigkeit ist damit ein verstärktes Wechselspiel aus
quadratischer CT-Rekombination und feldabhängiger 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 Intensitätsabhängigkeit
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7 Nichtlinearität in der Quanteneffizienz

sein. Hierfür müsste die Feldabhängigkeit unrealistisch groß sein, was dann
allerdings zu falschen Spannungsabhängigkeiten sowohl bei kleinen als auch
insbesondere bei mittleren Leistungsdichten führen würde.

Die gewonnenen Erkenntnisse der feldabhängigen Dissoziation sind in gu-
ter Übereinstimmung mit der gemessenen, zunehmenden reduzierten Rekom-
bination von gebundenen CTs bei hohen Feldstärken [168]. Eine vergleichba-
re Feldabhängigkeit findet sich auch bei Photolumineszenzmessungen (PL)
verschiedener Materialien, die eine mit der Feldstärke zunehmende Unter-
drückung des PL-Signals aufgrund erhöhter Dissoziation der gebundenen
Elektron-Loch-Paare (CTs oder Exzitonen) aufweisen [184–186].

7.3.5 Zusätzlicher Anteil bimolekularer Rekombination

Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt werden konnte, ist der we-
sentliche Anteil des Ladungsträgerverlusts bei hohen Leistungsdichten auf
die quadratische Rekombination von CTs zurückzuführen. Der Vergleich von
mittleren und sehr hohen Leistungsdichten bringt jedoch die Erkenntnis, dass
zusätzlich zu dem quadratischen Verlust bei der Ladungsträgergeneration ein
gewisser Anteil an Ladungsträgern 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 höchsten Leistungsdichte der-
art hoch gewählt werden, dass zwar das Integral der Stromdichte gut über-
einstimmt, zu Beginn der Impulsantwort jedoch diese in den Simulationen zu
gering ausfällt. Insbesondere bei mittleren Leistungsdichten führt dies daher
zu einem starken Abweichen der simulierten Kennlinien. Eine gute Überein-
stimmung für alle Leistungen lässt sich mit einem Rekombinationsfaktor von
Rfac = 1 erzielen, der zu einem stärkeren Abfall bei späten Abfallzeiten beson-
ders bei ganz hohen Leistungsdichten führt, 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 Rfac = 1 deutlich
reduziert ist. Aufgrund der Trapzustände sind die meisten Ladungsträger
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eingefangen, lediglich wenige befinden sich im Transportband oberhalb
der Leitungsbandkante und können sich mit einer vergleichsweisen hohen
Beweglichkeit fortbewegen. Da jedoch in die Langevin-Rekombination die
Dichte der Ladungsträger quadratisch eingeht, die Beweglichkeiten jedoch
nur linear, ist die Gesamt-Rekombination bei gleicher Effektivbeweglichkeit
nach Gleichung 5.2.5 im Vergleich zur konventionellen Modellierung deutlich
verringert. Somit stützen die in dieser Arbeit extrahierten Ergebnisse die
in zahlreichen Arbeiten [75, 137, 187] gezeigte, stark reduzierte Langevin-
Rekombination in P3HT:PCBM.

7.3.6 Eindeutigkeit der Parameter

Trapzustände

Betrachtet man die in Tabelle 6.1.1 aufgelistete, aus der Paramateranpassung
extrahierte Anzahl der Trapzustände im Donor (Ntrapd = 1.2 × 1027 m−3)
und im Akzeptor (Ntrapa = 1.8× 1027 m−3), so sind diese um einiges größer
als typische Werte aus der Literatur [170, 188]. Grundsätzlich sind die
Werte der Anzahl der freien Zustände im Leitungsband NLUMO/NHOMO, die
Anzahl der Trapzustände Ntrapa/Ntrapd sowie die Ratenkoeffizienten r0e,h nicht
eindeutig, es können lediglich gute Vorhersagen über das Produkt von jeweils
zwei der genannten Werte gemacht werden. Reduziert man die Anzahl der
Trapzustände Ntrap um einen Faktor 10, so lassen sich bei kleinen Leistungen
die gleichen Ergebnisse erzielen, wenn man gleichzeitig r0 um den gleichen
Faktor reduziert und die Anzahl der freien Zustände im Transportband
N um den gleichen Faktor erhöht. Bei hohen Leistungsdichten hingegen
finden sich dabei in den Simulationen große Sättigungseffekte aufgrund der
endlichen und kleinen Anzahl tief liegender Trapzustände. Sind die tiefsten
Trapniveaus aufgrund der großen generierten Ladungsträgerdichte gesättigt,
so hat dies eine größere Besetzungswahrscheinlichkeit der energetisch höher
liegenden Zustände und damit eine erhöhte 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 übereinstimmt, bei großen Leistungsdichten sich jedoch
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ein abweichendes Verhalten zeigt. Ab einer Anzahl an Trapzuständen von
ca. 5× 1026 m−3 treten nur noch verschwindend geringe Sättigungseffekte
in den simulierten Kennlinien auf und damit eine gute Übereinstimmung bei
allen Leistungsdichten. Im Umkehrschluss lässt sich daraus schließen, dass
sich im Experiment keine Anzeichen für eine Sättigung zeigen. Gleichzeitig
lässt sich mit der oberen Grenze der maximalen Anzahl aller LUMO/HOMO
Zustände (freie Zustände plus Trapzustände) von Ntotal = 5 × 1027 m−3

(vergleiche Abschnitt 6.1.4) die Unsicherheit im Absolutwert der jeweiligen
Einzelparameter in den Trapping- und Detrappingraten deutlich eingrenzen.

Wechselspiel von feldabhängiger Dissoziation und
Rekombination der CTs

Am deutlichsten zeigt sich das Zusammenspiel der feldabhängigen
Dissoziationsrate und dem bimolekularen Rekombinationskoeffizienten
κCTCTA = 6×10−12 m3/s an dem Vergleich der Kennlinien im Kurzschluss-
fall und der höchsten gemessenen Spannung bei der höchsten Leistungs-
dichte. Unter Nichtberücksichtigung anderer (kleinerer) Leistungsdich-
ten ließe sich prinzipiell auch mit einer Feldabhängigkeit z.B. der Form
R∗diss = r∗0 · exp

(
E/E∗0

)
eine gute Übereinstimmung finden, jedoch führt dies

zu falschen Abhängigkeiten bei mittleren Leistungsdichten. Ursache hierfür
ist der Feldeinbruch bei hohen Leistungsdichten sowie das zu kleinen Feld-
stärken hin sättigende Verhalten der Dissoziationsrate (R∗diss(E � 0) = r∗0),
was einen kleineren Wert der Feldkonstanten E∗0 ergeben würde, um die glei-
che (große) Feldabhängigkeit bei hohen Leistungsdichten zu ergeben. Bei
kleinen und mittleren Leistungsdichten jedoch fällt der Feldstärkeeinbruch
geringer aus. Dies würde aufgrund des exponentiellen Anstiegs von R∗diss mit
der Feldstärke zu einem spannungsabhängigen Unterschied der EQE insbe-
sondere bei mittleren Leistungsdichten führen, der deutlich größer ausfallen
würde als der gemessene. Eine deutlich verbesserte Übereinstimmung für alle
Leistungsdichten wird mit einer wurzelförmigen Abhängigkeit nach Glei-
chung 7.3.5 erreicht. Unter der Annahme einer korrekten Beschreibung der
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Feldabhängigkeit lässt sich die Feldkonstante E0 = 2.0× 107 V/m dann aus
dem Vergleich der Kennlinien bei verschiedenen Spannungen bestimmen.

Eine quantitative Aussage über die Ratenkoeffizienten der monomolekula-
ren sowie auch der bimolekularen CT-Rekombination lässt sich nur in Abhän-
gigkeit von der Dissoziationsrate treffen. Mangels der Kenntnis über exakte
Werte einer der Kenngrößen wird daher der Wert des Disoziationskoeffizien-
ten bei verschwindendem Feld mit κCTd = 1.97×1010 s−1 nach den Ergebnis-
sen der CT-Lebensdauermessungen nach Hwang et al. gewählt [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 bestimmt.

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

Wie bereits erwähnt, ist aufgrund der maximalen zeitlichen Auflösung von ca.
1ns der Messung eine zeitliche Differenzierung der auftretenden Rekombi-
nationsprozesse im Ladungsträger-Generationsprozess nicht möglich. Daher
könnte prinzipiell auch die in der Literatur häufig diskutierte bimolekulare
Ladungsträger-Exzitonen-Rekombination (SPA, CTPA) für den nichtlinearen
Effekt in der gemessenen EQE verantwortlich sein. Simuliert man die Im-
pulsantworten unter Substitution der bimolekularen CT-Rekombination durch
die Ladungsträger-Exzitonen-Rekombination, so muss eine deutlich größere
Feldabhängigkeit in der Dissoziationsrate angenommen werden. Grund hier-
für ist, dass mit größerer Feldstärke freie Ladungsträger schneller erzeugt wer-
den als bei kleiner Feldstärke. Dies führt dazu, dass bei hohen Leistungsdich-
ten und kleinen Feldstärken (U = 0V) das Verhältnis von bimolekularer Re-
kombination zu monomolekularer Rekombination geringer ausfällt bzw. bei
hohen Feldstärken (U = −5V) bei gleicher Parameterwahl verhältnismäßig
mehr Exzitonen bimolekular mit freien Ladungsträgern rekombinieren. Um
diesen bei hohen Leistungsdichten relevanten Effekt zu kompensieren, müsste
die Feldabhängigkeit der Dissoziationsrate weiter erhöht werden, was wie-
derum den Effekt noch weiter verstärken würde. Daher müsste die Feldab-

173



7 Nichtlinearität in der Quanteneffizienz

hängigkeit deutlich größer ausfallen, was dann aber bei kleinen und mittleren
Leistungsdichten im Vergleich zu den Messdaten zu einem zu großen span-
nungsabhängigen Unterschied in den Kennlinien führen würde. Die Ergebnis-
se der Simulation zeigen, dass als wahrscheinlichster Verlust die bimolekulare
CT-Rekombination für das gemessene nichtlineare Verhalten bei hohen Leis-
tungsdichten verantwortlich ist.

Aufgrund der Ungenauigkeit in der exakten Pulsform und der begrenz-
ten zeitlichen Auflösung ist das angeführte Beispiel jedoch nicht als Aus-
schlusskriterium einer möglichen bimolekularen Ladungsträger-Exzitonen-
Rekombination zu sehen. Erst eine weitere Untersuchung bzw. Differenzie-
rung bei besserer zeitlicher Auflösung der Stromantwort könnte hierüber mög-
licherweise exakten Aufschluss geben.

7.4 Finale Simulationsergebnisse

Während im vorangehenden Kapitel die charakteristischen Effekte der Stei-
gungsänderungen anhand des Vergleichs bei kleinen Leistungsdichten aus-
führlich 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 möglich, da alle berücksichtigten und beschriebenen
Effekte bei allen Leistungsdichten auftreten, lediglich in unterschiedlich stark
ausgeprägter Form. So zeigen sich z.B. auch sehr prägnant die erste wie auch
die zweite Steigungsänderung 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 ermöglicht dabei ein vollständiges Verständnis 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 für drei Spannungen, vier Leistungsdichten und nun zusätz-
lich für die höchste und niedrigste gemessene Temperatur.

Zusammenfassend ist in Abbildung 7.4.1 das Ergebnis der besten Überein-
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Abb. 7.4.1: Vergleich der simulierten und gemessenen Impulsantworten für die kleinste
(a), eine kleine (b-c), eine mittlere (d-e) und die größte (f-g) untersuchte
Leistungsdichte sowie auf der linken Seite der kleinsten (U = 0 V) und
auf der rechten Seite der größten (U = −5 V) angelegten Spannung. Jede
Unterabbildung beinhaltet dabei jeweils den Vergleich der kleinsten und größten
gemessenen Temperatur.
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stimmung für zwei kleine, eine mittlere und die größte gemessene Leistungs-
dichte dargestellt. Aufgrund der Vielzahl der Kennlinien können nicht alle
grafisch dargestellt werden, jedoch findet sich die gleiche Übereinstimmung
bei allen gemessenen Kennlinien. Bei der kleinsten Leistungsdichte fehlen die
Kennlinien für den Kurzschlussfall, da wie bereits erwähnt, diese aus mess-
technischen Gründen nicht ausgewertet werden konnten.

7.4.1 Verbleibende Diskrepanzen

Während sich noch bei mittleren Leistungsdichten bis ca. P = 3× 107 W/m2

der simulierte Abfall und damit die Anzahl der extrahierten Ladungsträger
mit dem gemessenen Verhalten decken, zeigt sich eine überhöhte Stromdichte
bei den höchsten Leistungsdichten im Zeitintervall ab ca. t = 1000ns. Eine
noch bessere Übereinstimmung konnte im Rahmen der implementierten Pro-
zesse nicht erreicht werden. Aufgrund der guten Übereinstimmung im Zeit-
bereich bis t = 1000ns lässt sich ein größerer Verlust im Generationsprozess
ausschließen, vielmehr deutet die zunehmende Abweichung zu langen Zei-
ten auf einen Verlust der sich fortbewegenden Ladungsträger hin. Denkbare
Ursachen könnten hierbei z.B. die bimolekulare Rekombination von Ladungs-
trägern über Trapzustände sein. Dies ließe sich im Rahmen einer Modeller-
weiterung unter Berücksichtigung der Rekombination freier mit getrappten
Ladungsträgern implementieren und wird Gegenstand weiterer Forschungs-
aktivitäten am LTI sein. Die Untersuchung des Idealitätsfaktors an Kennlinien
organischer P3HT:PCBM Solarzellen deuten auf einen Rekombinationspro-
zess über Trapzustände hin [189].

Des Weiteren weisen bei kleinen Leistungsdichten die simulierten Kenn-
linien eine tendenziell zu große Feldabhängigkeit auf, wohingegen bei hohen
Leistungsdichten diese eher zu gering ausfällt. Dabei muss berücksichtigt wer-
den, dass große Unterschiede in der effektiven Feldstärke aufgrund des Feld-
stärkeeinbruchs bei hohen Leistungsdichten noch während der Dauer des La-
serpulses vorherrschen. Möglich wäre eine nicht gleichbleibende wurzelförmi-
ge Abhängigkeit der Dissoziationsrate über Zehnerpotenzen der elektrischen
Feldstärke, die diese Abweichung erklären würde. Eine derartige, nichttrivia-
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le Feldabhängigkeit wurde sowohl experimentell gezeigt als auch theoretisch
vorhergesagt [17, 38]. In Anbetracht des großen Parameterraums und der den-
noch erzielten überwiegend guten Übereinstimmung darf die angenommene
Parameterisierung der Feldabhängigkeit als eine gute Näherung angesehen
werden. Des Weiteren ist zu berücksichtigen, dass in den Messungen Unsi-
cherheiten in der Pulsform sowie in der Pulshomogenität 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 leistungsabhängigen Ex-
traktion der Ladungsträger weisen temperaturunabhängige, aber feldabhängi-
ge Sättigungseffekte bei hohen Leistungsdichten auf, die sich nicht im Rahmen
der bisherigen verwendeten Modellierungkonzepte erklären 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
Ladungsträgerpaare (CTs) im Generationsprozess sowie eine feldabhängige
Dissoziation der CTs berücksichtigt. Schlussendlich konnte damit eine quali-
tativ und quantitative Übereinstimmung der simulierten und gemessene Kenn-
linien vom Nano- bis in den Mikrosekundenbereich für Temperaturen von
T = 11°C bis T = 50°C, angelegten Spannungen von U = 0V bis U = −5V
und Leistungsdichten von P = 6.3× 103 W/m2 bis P = 1.3× 108 W/m2 ge-
zeigt werden. Verbleibende geringfügige Diskrepanzen bei der höchsten Leis-
tungsdichte wurden auf nichtberücksichtigte Rekombinationsverluste der La-
dungsträger auf dem Transportweg zurückgeführt.

Wie in den vorangehenden sowie diesem Kapitel gezeigt wurde, erwies sich
insbesondere das Multiple-Trapping-Modell unter Berücksichtigung einer ex-
ponentiellen Verteilung an Traps als äußerst geeignet, den Ladungsträgertrans-
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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ler Modellierungsansatz, als sehr drastisch dar. Von Fokus vieler Forschungs-
bemühungen 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 Ladungsträgertransports auf die J-U-Kennlinien organi-
scher Solarzellen auswirkt. Hierfür wird zu Anfang dieses Kapitels die steady-
state Abhängigkeiten 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-
teabhängigkeit der Effektivbeweglichkeit im Rahmen des Modells darstellen
und erklären lässt. Im Anschluss daran werden die Auswirkungen der Traps
auf das Tieftemperaturverhalten der J-U-Kennlinien detailliert untersucht, da
sich dabei insbesondere in Vorwärtsrichtung der Einfluss der Traps im Zu-
sammenspiel mit der temperaturabhängigen Injektion untersuchen lässt. Da-
bei zeigten sich große temperaturabhängige 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 Ladungsträgertransport und gerin-
ger Rekombination die Steigung der J-U-Kennlinie ausschließlich von der
temperatur- bzw. feldabhängigen Injektion der schnelleren Ladungsträgersor-
te abhängt, die Stromdichte jedoch nicht raumladungsbegrenzt ist. Erst unter
dem Einfluss von Rekombination lässt sich ein typisches SCLC-Verhalten fin-
den.
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Die Untersuchungen der transienten Impulsantworten haben gezeigt, dass
das gemessene Verhalten des Ladungsträgertransports in P3HT:PCBM im
Rahmen der Drift-Diffusions-Näherung nur unzureichend mit einem konven-
tionellen Modellierungsansatz, hingegen sehr gut unter Berücksichtigung des
Einflusses von Traps und Multiple-Trapping beschreiben lässt. 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 temperaturabhängi-
ge Verhalten des Ladungsträgertransports, welches somit auch einen wesent-
lichen Einfluss auf die steady-state J-U-Charakteristiken erwarten lässt. Er-
gänzend wird dabei das vorhergesagte dichteabhängige Verhalten der Effek-
tivbeweglichkeit der Ladungsträger untersucht, welches sich intrinsisch aus
dem Multiple-Trapping-Modell ergibt und sich im steady-state Betrieb insbe-
sondere in Vorwärtsrichtung auswirken kann. Im Umkehrschluss sollten sich
daher aus dem Temperaturverhalten der J-U-Kennlinie Rückschlüsse auf das
Transportverhalten organischer Materialien ziehen lassen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden der Einfluss verschiedener Pa-
rameter auf die dichteabhängige 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 temperaturabhängige
Effektivbeweglichkeit

Während sich in der Literatur zahlreiche Arbeiten bezüglich der Untersuchung
der Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit in P3HT:PCBM
finden [30, 144, 183], gibt es nur wenige Arbeiten bezüglich der Messung der
Dichteabhängigkeit 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) (OC1C10-PPV) eine mit der Dichte zunehmende Beweglichkeit gezeigt
werden [152], jedoch beschränken sich die meisten Arbeiten auf eine theore-
tische Beschreibung der Dichteabhängigkeit [181]. So berechneten Anta et al.
mittels analytischer Berechnung der mittleren Beweglichkeit im Rahmen des
Multiple-Trapping-Modells und einer konstanten Verteilung an Trapzustän-
den eine starke Zunahme der effektiven Beweglichkeit mit der Dichte [192].
Ebenso berechneten Pasveer et al. mittels numerischer Lösung der Master-
gleichung für den Hüpftransport eine dichtebabhängige Beweglichkeit [193].
Aus dem Vergleich der berechneten mit gemessenen raumladungsbegrenzten
Strom-Spannungs-Kennlinien in Vorwärtsrichtung an OC1C10-PPV schluss-
folgerten sie, dass eine Übereinstimmung nur unter der Berücksichtigung ei-
ner dichte- und feldabhängigen Beweglichkeit in den Berechnungen erreicht
werden kann.

Im Rahmen des in dieser Arbeit verwendeten Multiple-Trapping-Modells
lässt sich, wie in Abschnitt 3.2.6 beschrieben, mit den Dichten der freien
ne,h und der Summe aller getrappten Ladungsträger nte,h die dichteabhängige
Effektivbeweglichkeit der Ladungsträger nach Gleichung

µeffe,h(x) = µ0e,h

ne,h(x)
ne,h(x)+nte,h(x)

. (8.1.1)

berechnen. Dabei ergibt sich das Besetzungsverhältnis der beweglichen freien
und der unbeweglichen getrappten Ladungsträger im steady-state aus dem
Ratengleichgewicht der Trapping- und Detrappingrate im i-ten Trapniveau

Ri
te,h = Ri

de,h
(8.1.2)

ni
te,h

= Ni
trape,h

[
N−ne,h

ne,h
· exp

(
−E i

t
kBT

)
+1
]−1

. (8.1.3)

Gleichung 8.1.2 gilt für jedes der diskretisierten Trapniveaus, woraus sich
dann iterativ mittels einer einfachen numerischen Simulation das Gesamtbe-
setzungsverhältnis in Abhängigkeit der Dichte der Gesamt-Ladungsträger be-
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Tab. 8.1.1: Standardwerte für die Berechnung der steady-state Effektivbeweglichkeiten in
Anlehnung an die extrahierten Parameter der Elektronen aus den transienten
Simulationen.

Parameter Symbol Wert
Freie Beweglichkeit µ0 7.6 ·10−5 m2/Vs
Trapzustandsdichte Ntrap 1.8 ·1027 m−3

Charakteristische Energie ET 36meV
Freie Transportzustandsdichte N 2.5 ·1027 m−3

Temperatur T 300K
Tiefstes Trapniveau Edeep 500meV

rechnen lässt [160]. In die Berechnung der Effektivbeweglichkeit gehen die in
Tabelle 8.1.1 aufgeführten Parameter ein, welche für die exemplarischen Bei-
spiele in den folgenden Unterabschnitten 8.1.1 und 8.1.2 in Anlehnung an die
aus der transienten Simulation bestimmten Werte der Elektronen im Akzeptor-
Material als Standardwerte übernommen werden.

8.1.1 Temperaturabhängigkeit

In Abbildung 8.1.1 ist die berechnete steady-state Effektivbeweglichkeit
nach Gleichung 8.1.1 in Abhängigkeit der Gesamt-Ladungsträgerdichte n
aller getrappten und freien Ladungsträger für verschiedene Temperaturen
von T = 150K bis T = 300K aufgetragen. Es zeigt sich sehr deutlich
ein Anstieg der Effektivbeweglichkeit mit zunehmender Ladungsträgerdichte.
Aufgrund der energetisch exponentiell abfallenden Trapdichte werden mit
ansteigender Dichte tief liegende Trapzustände zunehmend gesättigt und
energetisch höher liegende Trapzustände besetzt, was zu einem Anstieg der
Effektivbeweglichkeit führt. Die starke Temperaturabhängigkeit ergibt sich
dabei aus dem temperaturabhängigen Boltzmannfaktor in der Detrappingrate.
Mit abnehmender Temperatur sinkt die Detrappingrate bei gleich bleibender
Trappingrate, womit die Dichte der besetzten Trapzustände steigt und
damit die Effektivbeweglichkeit kleiner wird. Wie aus Abbildung 8.1.1
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Abb. 8.1.1: Berechnete steady-state Effektivbeweglichkeiten für verschiedene Temperaturen
in Abhängigkeit von der Gesamt-Ladungsträgerdichte. Die freie Beweglichkeit
ist µ0 = 7.6 ·10−5 m2/Vs.

ersichtlich, führt dies bei moderaten Dichten von z.B. n = 1022 m−3 zu
einer extrem großen Differenz um bis zu sieben Zehnerpotenzen, vergleicht
man die Beweglichkeiten bei den Temperaturen T = 150K und T = 300K.
Das sättigende Verhalten bei kleinen Dichten ist darauf zurückzuführen,
dass in Anlehnung an die Parameter aus den transienten Simulationen
nur Trapzustände bis zu einer energetischen Tiefe von Edeep = 500meV
berücksichtigt sind. Für sehr hohe Dichten laufen die Effektivbeweglichkeiten
für alle Temperaturen zusammen, da zunehmend alle Trapzustände gesättigt
werden und sich damit die Beweglichkeit der freien Beweglichkeit µ0

annähert.

8.1.2 Variation der charakteristischen Energie

Während sich die Trapdichte sowie die freie Zustandsdichte im Wesentlichen
nur auf den Absolutwert der Beweglichkeit, nicht aber auf den charakteristi-
schen dichteabhängigen Verlauf der Beweglichkeit auswirken, zeigt sich eine
Änderung in der Steigung der Kurven mit Änderung der charakteristischen
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Abb. 8.1.2: Berechnete steady-state Effektivbeweglichkeiten für verschiedene
charakteristische Energien ET in Abhängigkeit von der Ladungsträgerdichte.
Die freie Beweglichkeit ist µ0 = 7.6 ·10−5 m2/Vs.

Energie ET, wie in Abbildung 8.1.2 dargestellt. Mit zunehmender charakte-
ristischer Energie sind verhältnismäßig mehr tiefe Trapzustände vorhanden,
weswegen zum einen die Effektivbeweglichkeit deutlich reduziert ist und zum
anderen die Zunahme mit steigender Dichte stärker ausfällt. Aus dem Expo-
nentialfaktor in der Detrappingrate nach Gleichung 5.2.4, in den die energeti-
sche Tiefe der Traps eingeht, erklärt sich die starke Abnahme der Beweglich-
keit bei zunehmender Größe von ET.

Prinzipiell sollten sich daher aus dichteabhängigen Messungen der Effektiv-
beweglichkeit anhand der Steigung der Kurven Aussagen über die Verteilung
der Trapzustände 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
Ladungsträgerdichte anhand von Ladungsträger-Extraktionsmessungen (engl.
charge-extraction technique) an P3HT:PCBM Solarzellen gemessen, wie in
Abbildung 8.1.3 dargestellt. Die Autoren dieser Arbeit führen die gemessene
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Abb. 8.1.3: Vergleich der angefitteten und der in Ref. [190] gemessenen dichteabhängigen
Beweglichkeit in P3HT:PCBM.

Beweglichkeit auf den Transport der Löcher in P3HT zurück, wobei dies
lediglich durch den Vergleich bzw. der Übereinstimmung der extrahierten
Beweglichkeiten mit Werten aus der Literatur begründet wird. Prinzipiell lässt
sich jedoch mit der verwendeten Methode nicht zwischen Elektronen- bzw.
Löcherbeweglichkeit unterscheiden.

In Abbildung 8.1.3 ist zusätzlich zu den Messdaten nach Ref. [190] eine
daran angefittete dichteabhängige Beweglichkeit nach Gleichung 8.1.1 ein-
gezeichnet. Wie aus Gleichung 8.1.3 ersichtlich, ist das Besetzungsverhält-
nis und damit die effektive Beweglichkeit lediglich von der Beweglichkeit der
freien Ladungsträger, der Trapdichte in dem entsprechenden Material und der
freien Zustände sowie der energetischen Verteilung der Trap-Zustände abhän-
gig und somit unabhängig von dem Trapping-Ratenkoeffizienten r0. Ein weite-
rer Freiheitsgrad ist die Lage des energetisch tiefsten, berücksichtigten Trap-
niveaus. Dies definiert insbesondere, ab welcher minimalen Dichte die Be-
weglichkeit aufgrund der Sättigung tief liegender Zustände zu steigen beginnt.
Eine derartige Sättigung zeigt sich jedoch nicht in den gemessenen Daten in
Ref. [190], was auf energetisch noch tiefere Trapzustände hindeutet. Derar-
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Tab. 8.1.2: Die aus der Fit-Routine extrahierten Werte, mit der sich die simulierte
Effektivbeweglichkeit in Abbildung 8.1.3 ergibt.

Parameter Symbol Wert
Freie Beweglichkeit µ0 7.6 ·10−5 m2/Vs
Trapzustandsdichte Ntrap 9.9×1026 m−3

Charakteristische Energie ET 38meV
Freie Transportzustandsdichte N 2.5 ·1027 m−3

Temperatur T 300K
Tiefstes Trapniveau Edeep 645meV

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

Für die Anpassungs-Routine werden die Beweglichkeit und die freie Zu-
standsdichte fest gehalten, während die weiteren Parameter aus dem Vergleich
extrahiert werden. Wie sich in Abbildung 8.1.3 zeigt, lässt sich eine gute Über-
einstimmung der dichteabhängigen effektiven Beweglichkeit mit den gemes-
senen Werten erreichen. Die aus der Anpassungs-Routine extrahierten Werte
sind in Tabelle 8.1.2 aufgelistet. Da die Löcherbeweglichkeit mit den extra-
hierten Simulationswerten aus den transienten Messungen bei Raumtempera-
tur um ca. zwei Größenordnungen 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-
hängig 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
Vorwärtsrichtung

Wie im vorherigen Abschnitt 8.1 diskutiert, wirken sich die Traps insbeson-
dere bei tiefen Temperaturen sehr deutlich auf die Reduktion der Beweg-

186



8.2 Tieftemperaturverhalten der J-U-Kennlinie in Vorwärtsrichtung

lichkeit aus. Im steady-state Fall und bei vernachlässigbarer Rekombinati-
on hat eine temperaturabhängige Beweglichkeit jedoch in Rückwärtsrichtung
kaum Einfluss auf die J-U-Kennlinien, da alle photogenerierten Ladungsträger
unabhängig von ihrer Beweglichkeit extrahiert werden1. Jedoch lassen sich
in Vorwärtsrichtung große temperaturabhängige Unterschiede in der Strom-
Spannungs-Kennlinie erwarten, da mit temperaturabhängiger Zunahme der
Beweglichkeit der Theorie des raumladungsbegrenzten Stroms (SCLC) (ver-
gleiche Gleichung 2.2.37) nach ein größerer Strom durch die aktive Schicht
transportiert werden kann. Hinzu kommen die Temperaturabhängigkeit des
Diffusionsstroms sowie des Injektionsstroms, die sich ebenfalls in Vorwärts-
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 Vorwärtsrichtung dargestellt, die von Andreas
Pütz und Tobias Rickelhoff am Lichttechnischen Institut (LTI) gemessen
wurden. Experimentell ließen 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 T = 373K auf T = 278K. In den
Kennlinien lässt sich weder ein eindeutiges Verhalten des SCLCs, noch ein
ideal ohmsches Verhalten bei kleinen oder großen Spannungen erkennen. Um
dies zu verdeutlichen, sind in Abbildung 8.2.1 zusätzlich zwei Ausgleichs-
geraden an die doppeltlogarithmisch aufgetragenen Messdaten für große
Spannungen von U = 4V bis U = 10V für die kleinste und größte Temperatur
eingezeichnet. Die Steigungen betragen m = 1.79 bei einer Temperatur von
T = 278K und m = 1.49 bei T = 373K.

Die genannten Temperaturunterschiede werden signifikant größer bei noch
tieferen Temperaturen. Dies verdeutlicht Abbildung 8.2.2, in der die aus Ref.
[98] entnommenen Messungen der Stromdichte an P3HT:PCBM Solarzellen

1Weitere temperaturabhängige Effekte wie z.B. eine mögliche temperaturabhängige Absorption bzw. eine
temperaturabhängige Injektion in Rückwärtsrichtung werden vernachlässigt.
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Abb. 8.2.1: Doppeltlogarithmische Darstellung der am LTI gemessenen J-U-Kennlinien
einer P3HT:PCBM Solarzelle in Vorwärtsrichtung für verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall. Die Schichtdicke der aktiven Schicht beträgt
d = 200nm und die Fläche der Solarzelle A = 10.5mm2. Zusätzlich
eingezeichnet sind die Ausgleichsgeraden an die doppeltlogarithmisch
aufgetragenen Messdaten für große Spannungen mit den Steigungen m = 1.79
und m = 1.49 für die kleinste und größte Temperatur.

in einem Temperaturintervall von T = 150K bis T = 361K dargestellt
sind. Die Stromdichte ändert 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
Abhängigkeit des Stroms von der Spannung zugeordnet werden kann
(raumladungsbegrenztes Verhalten).

Der gemessene Stromdichteverlauf in Abbildung 8.2.2 deckt sich mit den in
Abschnitt 2.2.4 vorgestellten unterschiedlichen Transportregimen in Vorwärts-
richtung. Nach einem ohmschen Stromdichteverlauf bei kleinen Spannungen
schließt sich ein stark temperaturabhängiger, injektionslimitierter Bereich an,
der sich durch einen starken Anstieg der Stromdichte mit zunehmender Span-
nung bemerkbar macht. Der Argumentation in Ref. [98] folgend, lässt sich
daran im Anschluss zunehmend ein raumladungsbegrenztes Transportregime
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Abb. 8.2.2: Doppeltlogarithmische Darstellung der gemessenen J-U-Kennlinien in
Vorwärtsrichtung einer organischen P3HT:PCBM Solarzelle mit einer
Schichtdicke von d = 100nm für 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-
Proportionalität J ∼Um 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-
abhängig ist. Dies wird im Folgenden anhand der Simulationsergebnisse dis-
kutiert. Für sehr große 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-
raturabhängigen Stromdichten für große Spannungen. Aus den Kennlinien
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Tab. 8.2.1: Für die Simulation der steady-state J-U-Kennlinien verwendete Satz an
Simulationsparametern, der nahezu identisch zu den Ergebnissen aus den
transienten Impulsantworten gewählt ist. Kleine Unterschiede rühren von der
zeitgleichen Bearbeitung der unterschiedlichen Themengebiete her.

Parameter Symbol Wert
Elektronenbeweglichkeit µe 7.6×10−5 m2/Vs
Löcherbeweglichkeit µh 2.2×10−6 m2/Vs
Trapzustandsdichte im Akzeptor Ntrap,a 1.8 ·1027 m−3

Trapzustandsdichte im Donor Ntrap,d 1.2 ·1027 m−3

Externer Widerstand R 2.5 Ω

Charakteristische Energie im Akzeptor ET,A 36meV
Charakteristische Energie im Donor ET,D 65meV
Langevin-Korrekturfaktor Rfac 1
Akzeptor-Ratenkoeffizient r0,e 3×10−15 m3/Vs
Donor-Ratenkoeffizient r0,h 4.2×10−16 m3/Vs
Freie Transportzustandsdichte ND,A 2.5 ·1027 m−3

Freie Zustandsdichte für die Injektion N0 2×1021 m−3

Injektionsbarriere φe,h 130meV
Built-in-Spannung Ubi −0.7 V

in Abbildung 8.2.2 lässt sich leider keine Aussage über das Stromdichtever-
halten bei großen Spannungen treffen, da die Kennlinien lediglich bis zu ei-
ner Spannung von U = 3V in Vorwärtsrichtung gemessen wurden. Es lässt
sich jedoch auch über einen größeren Temperaturbereich bis hin zu tiefen
Temperaturen ein Zusammenlaufen der Kennlinien erwarten, extrapoliert man
die gemessenen Kennlinien in Abbildung 8.2.2 zu großen Spannungen hin.
Ein Zusammenlaufen der Kennlinien erklärt sich z.B. im Rahmen des trap-
raumladungsbegrenzten Stroms dadurch, dass mit zunehmender Spannung
und damit zunehmender Stromdichte alle Traps gefüllt werden und sich die
effektiven Beweglichkeiten der maximalen Beweglichkeit (vergleichbar mit
der trapfreien Beweglichkeit) zunehmend annähern.
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Abb. 8.2.3: Doppeltlogarithmische Darstellung der mit dem thermionischen
Emissionsmodell nach Barker simulierten J-U-Kennlinien für verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall in Vorwärtsrichtung. 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
Barker2 simulierten J-U-Kennlinien für eine Solarzelle mit der Schichtdicke
d = 200nm in Vorwärtsrichtung für verschiedene Temperaturen im Dunkel-
fall dargestellt. Die Simulationsparameter sind nahezu identisch zu den aus
den transienten Untersuchungen extrahierten Werte gewählt, wobei sich leich-

2Wie 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 Ladungsträger an der Elektrode, an der sie extrahieren, wenn die Transportrate ( j ∼ enµE)
der Ladungsträger im Material größer als die Extraktionsrate nach Gleichung 3.2.17 ist. Eine derartige
Extraktionsbarriere ist aber physikalisch äußerst fragwürdig, da bei positivem Feld die Extraktion der
Ladungsträger aufgrund der Vielzahl der energetisch frei zur Verfügung stehenden Zustände in der
Metallelektrode vielmehr barrierefrei sein sollte. Für die Simulationen in diesem Kapitel werden daher an
der Extraktionsseite (auf der Anodenseite bzw. Kathodenseite für die Elektronen bzw. Löcher) ohmsche
Randbedingungen nach Gleichung 3.2.12 bzw. 3.2.15 mit einer großen Energiebarriere (Egap,A,K �
kBT ) angenommen, während auf der Injektionsseite das thermionische Injektionsmodell nach Barker
angewendet wird. Die veränderten Randbedingungen an der Extraktionsseite haben in Vorwärtsrichtung
kaum Einfluss auf die J-U-Kennlinen, jedoch wird das unphysikalische Anstauen der Ladungsträger bei
hohen Stromdichten verhindert. Es sei angemerkt, dass eine feldabhängige Ladungsträgerinjektion in
Rückwärtsrichtung im Rahmen dieses modifizierten Modells jedoch nicht berücksichtigt werden kann.
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te Unterschiede in den jeweiligen Parametern aus der parallel durchgeführten
Bearbeitung der zwei Themengebiete bedingen. Die tatsächlich verwendeten
relevanten Simulationsparameter sind in Tabelle 8.2.1 aufgelistet. Die Parame-
ter N0 und φe,h des Injektionsmodells nach Gleichung 3.2.19 werden hierbei
als Fitparameter verwendet und sind dabei so gewählt, dass die simulierten
Kennlinien mit den am LTI durchgeführten und in Abbildung 8.2.1 dargestell-
ten Messungen hinreichend gut übereinstimmen.

Es zeigt sich ein zu den Messungen in Abbildung 8.2.1 qualitativ überein-
stimmendes Verhalten der Stromdichte in Abhängigkeit von der Temperatur.
Für kleine Spannungen unterhalb von ca. U = 1V steigt die Stromdichte mit
zunehmender Spannung sehr steil an, während sie gleichzeitig bei höherer
Temperatur deutlich größer ist als bei kleiner Temperatur. Bei kleinen Span-
nungen in Vorwärtsrichtung ist die Stromdichte diffusionsgetrieben und daher
aufgrund der Diffusionskonstante nach der Einstein-Relation D = µkBT/e li-
near von der Temperatur abhängig. Mit steigender Spannung und damit an-
steigender Feldstärke addiert sich zunehmend der Driftstrom, weswegen die
Stromdichte steil ansteigt. Mit weiter zunehmender Spannung überwiegt nun-
mehr der Driftstrom und die Stromdichte ist im Wesentlichen nur durch die In-
jektion limitiert. Unter der Annahme gleicher Randbedingungen (N0 und φe,h)
für die Injektion der Elektronen und Löcher ist dabei die Stromdichte aufgrund
der Abhängigkeit der Injektion von der Beweglichkeit von der schnelleren La-
dungsträgersorte, den Elektronen, dominiert.

Der Injektionsstrom ist nach Gleichung 3.2.19 mit dem redu-
zierten elektrischen Feld f = eErC/kBT proportional zu (kBT )2 ·
exp
(
−Φe,h/kBT

)
exp
(√

f
)

und damit stark temperaturabhängig. In Ana-
logie zur Diskussion in 6.1.2 ist der relative Unterschied des Injektionsstroms
zwischen zwei Temperaturen bei einer großen Barriere φ größer als bei einer
kleinen Barriere (vergl. Abbildung 6.1.2). Für kleine Spannungen überwiegt
der Vorfaktor (kBT )2, weswegen die Stromdichte für größere Temperaturen
größer ist als für kleine Temperaturen. Mit zunehmender Spannung überwiegt
jedoch zunehmend der exponentielle Term exp

(√
f
)
, dessen Beitrag mit stei-

gendem Feld für kleine Temperaturen schneller dominant wird als für große
Temperaturen. Ursächlich hierfür ist die größere Abhängigkeit des Injekti-
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Abb. 8.2.4: Vergleich der simulierten mit gemessenen J-U-Kennlinien für zwei
Temperaturen T = 5°C (T = 278K) und T = 100°C (T = 373K) im Dunkelfall
in Vorwärtsrichtung. In Unterabbildung (a) ist zusätzlich der Elektronen-
Injektionsstrom eingezeichnet, während der serielle Widerstand auf Null gesetzt
ist. In Unterabbildung (b) ist der experimentell gemessene serielle Widerstand
von R = 2.5Ω bei einer Solarzellenfläche von A = 10.5mm2 auch in den
Simulationen berücksichtigt.
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

onsstroms von der Injektionsbarriere bei kleinen Temperaturen. Dies erklärt
das Kreuzen der Stromdichten in Abbildung 8.2.3 bei einer Spannung von
ca. U = 9V und damit die größere Stromdichte bei kleinen Temperaturen für
große Spannungen. Dabei sei angemerkt, dass derartiges Verhalten in Messun-
gen nicht einfach zu identifizieren wäre, da bei großen Strömen der Einfluss
eines immer vorhandenen seriellen Widerstands zunehmend überwiegt. Um
den zuletzt genannten Punkt zu verdeutlichen, sind in den Abbildungen 8.2.4a
und 8.2.4b jeweils für die Temperaturen T = 278K und T = 373K die gemes-
senen Kennlinien sowie die mit den gleichen Parametern wie in Abbildung
8.2.3 simulierten Kennlinien jeweils mit und ohne Berücksichtigung eines
seriellen Widerstands dargestellt. Für eine realistische Vergleichbarkeit wer-
den hierbei in den Simulationen die gemessenen Werte des Widerstands3 von
R = 2.5Ω sowie einer Solarzellenfläche von A = 10.5mm2 der am LTI durch-
geführten Experimente angenommen. Ist der Spannungsabfall am externen
Widerstand bei großen Stromdichten gegenüber der angelegten Spannung
nicht mehr vernachlässigbar klein, so knickt die Stromdichte ab und die Stei-
gung der Stromdichte nähert sich mit zunehmender Spannung immer mehr
m = 1 an. Wie sich in 8.2.4b zeigt, liegen die Kennlinien für verschiedene
Temperaturen dabei nahe beieinander, weswegen ein temperaturabhängiger
Unterschied bei großen Stromdichten im Experiment kaum zu differenzieren
ist.

Die Abhängigkeit der simulierten Stromdichte von der Injektion der Elek-
tronen zeigt sich auch sehr deutlich in Abbildung 8.2.4a, in der zusätz-
lich zu den simulierten und gemessenen Kennlinien noch der Elektronen-
Injektionsstrom in Abhängigkeit von der mittleren elektrischen Feldstärke
(E = U/d) multipliziert mit der Schichtdicke d für 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 3.2.17 erklärt. Im Umkehrschluss be-
deutet dies jedoch, dass sich in den Simulationen zu keinem Zeitpunkt ein

3Der Wert für 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 Abhängigkeit von der Spannung für verschiedene Temperaturen in
Vorwärtsrichtung.

raumladungsbegrenztes Verhalten zeigt, sondern die Stromdichte für den si-
mulierten Spannungsbereich immer injektionslimitiert ist4.

Betrachtet man die in Abbildung 8.2.4a eingezeichneten Steigungen der
Kennlinien bis zu einer Spannung von ca. U = 10V, so ist diese für die Tempe-
ratur T = 278K mit m = 2.80 deutlich größer als bei T = 373K mit m = 2.14.
Die Steigung bei der höheren Temperatur ist dabei nahe der Steigung m = 2
und könnte fälschlicherweise als raumladungsbegrenzter Strom interpretiert
werden. Ebenso ließe sich die größere Steigung bei kleinen Temperaturen im
Rahmen von trap-raumladungsbegrenztem Strom interpretieren. Wie die Si-
mulationen zeigen, sind die gezeigten Abhängigkeiten von der Spannung je-
doch nicht zwingend auf ein raumladungsbegrenztes Verhalten zurückzufüh-
ren, sondern können wie in dem dargestellten Fall ausschließlich auf eine tem-
peraturabhängige Injektion zurückgeführt werden.

4Die simulierte Injektionsstromdichte ist in Wirklichkeit größer als die in Abbildung 8.2.4a eingezeichnete,
feldgemittelte Injektionsstromdichte. Aufgrund einer raumladungsbedingten, lokal erhöhten elektrischen
Feldstärke auf der Kathodenseite ist die Injektionsstromdichte der Elektronen größer als bei einer
homogenen Feldverteilung.
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

Insbesondere der gemessene und simulierte steilere Anstieg mit m > 2 bei
tiefen Temperaturen ist nicht auf eine Sättigung der Traps und der damit
verbundenen starken Zunahme der Beweglichkeit zurückzuführen. Dies zeigt
die simulierte Effektivbeweglichkeit der Elektronen in Abhängigkeit 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-
nachlässigbar gegenüber der feldabhängigen Zunahme der Injektion. Dabei sei
angemerkt, dass in dem Injektions- sowie Rekombinationsterm nach Barker
in Gleichung 3.2.19 bzw. 3.2.17 die freien Beweglichkeiten eingehen, nicht
jedoch die Effektivbeweglichkeiten. Im Rahmen dessen ist also die Tempe-
raturabhängigkeit nahezu vollständig auf die direkte Temperaturabhängigkeit
des Injektionsstroms nach Gleichung 3.2.19 zurückzuführen und nur unwe-
sentlich dem Einfluss der Traps zuzuordnen. Somit ist der maßgebende Term
für die temperaturabhängige Differenz in der Stromdichte in den Simulationen
die Injektionsbarriere φ .

Vielmehr wirkt sich die aus Abbildung 8.2.5 ersichtliche starke Abnahme
der Effektivbeweglichkeit von ca. µ = 2 · 10−6 m2/Vs bei einer Temperatur
von T = 450K auf ca. µ = 1 · 10−8 m2/Vs bei T = 270K bei einer
Spannung von U = 5V auf die Dichte der Ladungsträger im Bauteil aus. In
Folge der, je nach Spannung, sehr starken temperaturabhängigen Differenz
der Effektivbeweglichkeit sind bei kleinen Temperaturen deutlich mehr
Ladungsträger im Bauteil vorhanden als bei großen 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 Ladungsträgerdichte ist. Dies
erklärt das leichte Abflachen der Kennlinien bei sehr hohen Spannungen über
U = 20V in Abbildung 8.2.4a bei der Temperatur von T = 278K, da die hohe
Ladungsträgerdichte zu einer reduzierten netto Injektionsstromdichte führt.
Weitere lokale Feldverzerrungen können ebenfalls in Abhängigkeit von der
Temperatur, der Spannung bzw. der Ladungsträgerdichte auftreten, die sich
wiederum in einer komplexen Weise auf das Injektionsverhalten auswirken
können.

Bei sehr hohen Strömen, wenn raumladungsbegrenzter Strom erreicht
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Abb. 8.2.6: Simulierte Dichte- und Feldverteilung in der aktiven Schicht bei der Stromdichte
j = 107 A/m2 bei einem Rekombinationsfaktor von Rfac = 1 und der Temperatur
T = 450K.

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

Diskussion von raumladungsbegrenztem Strom

Ein Blick auf die ortsabhängigen Teilchendichten der freien (ne,h) und die
Summe der getrappten Ladungsträger (nte,h,sum) sowie die Feldverteilung in
der aktiven Schicht verdeutlicht, dass, wie bereits weiter oben beschrieben,
mit den Simulationsparametern aus Tabelle 8.2.1 kein raumladungsbegrenzter
Strom im untersuchten Spannungsbereich auftritt. Wie in Abbildung 8.2.6 für
die Temperatur T = 450K und die Stromdichte j = 107 A/m2 dargestellt, tritt
an den Rändern auch bei einer hohen Stromdichte von j = 107 A/m2 keine
Feldreduktion aufgrund der injizierten Ladungsträger auf. Die Feldverteilung
ist hierbei von den getrappten Ladungsträgern der effektiv langsameren
Ladungsträgersorte und damit von den Löchern dominiert. Dies erklärt sich
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

aus der Proportionalität der Driftstromdichte zur Ladungsträgerdichte bzw.
der Beweglichkeit: jdrift ∼ n · µ . Da kein Feldeinbruch vorhanden ist, ist der
im Bauteil fließende Strom lediglich von der feldabhängigen Injektion der
Elektronen limitiert und folglich nicht raumladungsbegrenzt.

Hierbei muss beachtet werden, dass in einer realen Solarzelle bipolarer La-
dungsträgertransport auftritt, wohingegen das klassische SCLC Verhalten für
unipolaren Ladungsträgertransport hergeleitet ist [59]. Da in der Simulation
nur bimolekulare Rekombination der freien Ladungsträger angenommen ist,
ist diese aufgrund der geringen Dichte der freien Ladungsträger im Vergleich
zu den getrappten Ladungsträgern stark reduziert gegenüber einer Modellie-
rung ohne Traps. Dies führt dazu, dass sich im steady-state im Bauteil ins-
gesamt eine hohe Ladungsträgerdichte ansammelt und damit sich auch ins-
besondere viele Elektronen an der Anode (linke Seite) sowie Löcher an der
Kathode (rechte Seite) befinden. Die Raumladungen kompensieren sich da-
her gegenseitig. Die Raumladungen der Elektronen verringern die elektrische
Feldstärke an der Kathodenseite (Elektronen-Injektionsseite), erhöhen jedoch
die Feldstärke am Rand zur Anodenseite (Elektronen-Extraktionsseite). Glei-
ches gilt umgekehrt für die Löcher. Daher kommt es nicht zu dem, für raum-
ladungsbegrenzten Strom zwingend notwendigen, starken Feldstärkeeinbruch
nahe der Elektroden, wie in Abbildung 8.2.6 ersichtlich. Darin begründet sich,
dass bei bipolarem Ladungsträgertransport und geringer Rekombination kein
raumladungsbegrenzter Strom zu erwarten ist.

SCLC kann erst dann in bipolaren Bauteilen auftreten, wenn Rekombina-
tion dazu führt, dass hinreichend viele Ladungsträger in der aktiven Schicht
rekombinieren. Infolgedessen gelangen die injizierten Ladungsträger nicht bis
zur gegenüberliegenden Elektrode, da die Rekombination eine an einem Ort
gleichzeitig hohe Dichte an Elektronen und Löchern verhindert. Somit kom-
pensieren sich die Raumladungen nicht mehr gegenseitig. Dies führt zu einer
Feldstärkeverteilung, die für große Stromdichten am Rand signifikant kleiner
ist als in der Mitte der aktiven Schicht. Dieses Verhalten ist in Abbildung
8.2.7 dargestellt, in der die simulierte Dichte- und Feldverteilung in der ak-
tiven Schicht bei der Stromdichte j = 106 A/m2 und einem angenommenen
Rekombinationsfaktor von Rfac = 100 dargestellt ist. Der Feldstärkeeinbruch
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Abb. 8.2.7: Simulierte Dichte- und Feldverteilung in der aktiven Schicht bei der Stromdichte
j = 106 A/m2 und einem Rekombinationsfaktor von Rfac = 100 und der
Temperatur T = 270K.

am Rand führt zu einer reduzierten Injektion und infolgedessen zu einer redu-
zierten Stromdichte. Für sehr große Ströme könnte sich dann SCLC ergeben,
wenn die injizierte Ladungsträgerdichte so groß ist, dass diese das elektrische
Feld am Rand nahezu vollständig abschirmt. Derart große Ströme lassen sich
aber aufgrund der bei höheren Stromdichten exorbitant zunehmenden Rechen-
zeiten nicht mehr im Rahmen des implementierten Modells berechnen5.

Die Reduktion der elektrischen Feldstärke führt aber schon zu einem
deutlich geringeren Anstieg der Stromdichte in Abhängigkeit der Spannung,
wie in Abbildung 8.2.8 ersichtlich. Die Steigung der Stromdichte für große
Spannungen ist dabei für kleine Temperaturen größer als zwei, bzw. in
dem eingezeichneten Fall bei der Temperatur T = 300K genau m = 2.57.
Die leichte Krümmung bei hohen Temperaturen und hohen Strömen 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

5Die maximale für das beantragte Projekt der „Simulation organischer Solarzellen und Photodioden” gewährte
Rechenzeit am Rechenzentrum Karlsruhe beträgt 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 für verschiedene
Temperaturen im Dunkelfall in Vorwärtsrichtung mit einem erhöhten
Rekombinationsfaktor von Rfac = 100.

Raumladung begrenzt. Bei noch größerer Rekombination lässt sich immer
mehr der SCLC mit Steigungen nahe zwei erwarten, wobei die Steigungen
aufgrund der trapbedingten Zunahme der Effektivbeweglichkeit immer leicht
größer 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 Ladungsträgertransport überhaupt 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 möglicherweise
allein auf eine feldabhängige Injektion zurückzuführen ist. Diese These wird
unterstützt, 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 mögliche Schwäche des verwendeten Injektionsmodells im Zusammen-
wirken mit Traps und Multiple-Trapping ist die Nichtberücksichtigung der ef-
fektiven Beweglichkeit in den Gleichungen der Injektions- bzw. Extraktionss-
tröme, da lediglich der Parameter der beweglichen, freien Ladungsträger in
die Gleichungen eingeht. Hierfür müssten zur Laufzeit der Simulation die Ef-
fektivbeweglichkeiten berechnet und entsprechend in den Randbedingungen
eingesetzt werden.

Prinzipiell ließe sich dies im steady-state Fall noch einfacher realisieren,
würde man die dichteabhängigen Effektivbeweglichkeiten extern berechnen
und in der Simulation nur noch mit dichteabhängigen Effektivbeweglichkeiten
der Elektronen und Löcher im Rahmen einer konventionellen Modellierung
rechnen. Während im transienten Fall aufgrund der Zeitabhängigkeit der
Effektivbeweglichkeit ein derartiger Ansatz nicht zu gleichen Resultaten
führen kann, ist dies im steady-state Fall aufgrund der linearen Abhängigkeit
des Leitungsstroms von der Dichte und der Beweglichkeit möglich. 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 ·µ0 +nte ·0) ·E = neff ·µeff ·E (8.2.2)

ne ·µ0 +nte ·0 = neff ·µ0 ·
ne

ne +nt
(8.2.3)

⇒ neff = ne +nt, (8.2.4)

dass mit der Effektivbeweglichkeit µeff = ne/(ne + nt) die Gesamtdichte neff

aller Ladungsträger bei Berechnung mit Effektivdichten und Effektivbeweg-
lichkeiten gleich der Gesamtdichte der Ladungsträger ne+nt bei Modellierung
im Rahmen des Multiple-Trapping-Modells ist. Da Gleichung 8.2.4 entspre-
chend auch für die Löcher gilt, sind auch die Raumladungen nahezu identisch
und damit die elektrische Feldverteilung im Bauteil6. Die Berechnung mit Ef-

6Leichte Abweichungen sollten sich aufgrund der Diffusion ergeben.
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Abb. 8.2.9: Doppeltlogarithmische Darstellung der simulierten J-U-Kennlinien ohne
Traps für verschiedene Temperaturen im Dunkelfall in Vorwärtsrichtung.
Die Effektivbeweglichkeiten der Elektronen bzw. der Löcher sind hierbei
µe = 2×10−7 m2/Vs und µh = 1×10−8 m2/Vs

fektivdichten und Effektivbeweglichkeiten der Elektronen und Löcher hat auf
Seiten der Simulation den Vorteil, dass die Traps nicht als extra Teilchensorte
berücksichtigt werden müssen. Dies würde die Rechenzeit extrem beschleu-
nigen, was insbesondere bei hohen Stromdichten sehr von Vorteil wäre. Eine
explizite Dichteabhängigkeit lässt sich jedoch derzeit noch nicht in der nume-
rischen Simulation berücksichtigen.

Exemplarisch für die Modellierung mit Effektivdichten und Effektivbeweg-
lichkeiten ist in Abbildung 8.2.9 ein Beispiel temperaturabhängiger Simulatio-
nen ohne Traps dargestellt. Die Effektivbeweglichkeiten der Elektronen bzw.
der Löcher sind hierbei µe = 2×10−7 m2/Vs und µh = 1×10−8 m2/Vs. Die
Injektionsbarriere ist entsprechend dem Standardwert aus Tabelle 8.2.1 ge-
wählt, während der Parameter der freien Zustandsdichte für die Injektion ent-
sprechend einer möglichst guten Übereinstimmung mit dem Experiment mit
N0 = 8×1024 m−3 angepasst ist. Da auch der Langevin-Rekombinationsfaktor
entsprechend dem Standardwert gewählt ist, fällt die Rekombination aufgrund
der erhöhten Dichte der Ladungsträger neff und der quadratischen Abhängig-
keit der Rekombination von den Dichten deutlich stärker 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/m2 und der Temperatur T = 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 über einen großen Spannungsbereich
und für 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 Feldstärke an den Rändern
zu den Elektroden, wie in Abbildung 8.2.10 zu sehen ist, in der die ortsab-
hängigen Teilchendichten sowie das elektrische Feld für eine Stromdichte von
j = 106 A/m2 bei der Temperatur T = 300K dargestellt sind. So ist diese an
der Kathodenseite um bis zu einem Faktor fünf im Vergleich zu der maximalen
Feldstärke im Bauteil reduziert.

Im Vergleich zur Simulation mit Traps und erhöhter Rekombination
in Abbildung 8.2.8, laufen die Kennlinien für verschiedene Temperaturen
im Falle der Simulation ohne Traps für große Spannungen zusammen.
Da eine konstante, und damit weder eine temperaturabhängige, noch eine
dichteabhängige effektive Beweglichkeit angenommen ist, ist der Strom
lediglich durch die Raumladung und damit bei großen Spannungen auch nur
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8 Simulation organischer Solarzellen im Rahmen von Multiple-Trapping

noch unwesentlich von der Injektion abhängig. Eine Temperaturabhängigkeit
in den Kennlinien aufgrund einer temperaturabhängigen 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 Berücksichtigung der Traps nicht der Fall ist. Dies erklärt
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 Abhängigkeiten von verschiedenen Parametern auf die steady-state
Effektivbeweglichkeit. Weiterführend wurde intensiv das Tieftemperaturver-
halten der J-U-Kennlinien in Vorwärtsrichtung studiert. Während ein tem-
peraturabhängiger Einfluss auf die Raumladungen aufgrund der Traps ge-
zeigt werden konnte, erwies sich die wesentliche Temperaturabhängigkeit 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 Ladungsträgertransport und geringer Rekombination keine Raumladungs-
begrenzung erreicht werden kann. Erst unter dem Einfluss von Rekombination
lässt sich typisches SCLC-Verhalten erwarten.

Zusätzliche Untersuchungen sowohl auf experimenteller Seite als auch auf
Seiten der Simulationen für sehr tiefe Temperaturen wären interessant, um
aufbauend auf den gewonnen Erkenntnissen weiteren Aufschluss über den La-
dungsträgertransport in organischen Halbleitern zu gewinnen. Schichtdicken-
abhängige Messungen wären zudem äußerst hilfreich, um einen möglicher-
weise vorhandenen raumladungsbegrenzten Strom in Vorwärtsrichtung ein-
deutig identifizieren zu können.
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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-
günstige Produktion organischer Halbleiterbauelemente ermöglicht. Des Wei-
teren erlauben die sehr guten Absorptionseigenschaften vieler organischer
Halbleiter den Einsatz sehr dünner Absorptionsschichten und damit die Her-
stellung dünner 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-
ständnis der Abhängigkeiten der transienten Stromantwort von extern verän-
derbaren Parametern wie der Größe 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. Für einen realistischen
Vergleich von Simulation und Experiment muss daher bereits zur Laufzeit der
Simulation der Spannungsabfall an einem externen Widerstand berücksich-
tigt werden, welcher sich mit zunehmender Laserleistung stärker auswirkt und
zu einem signifikant verlangsamten Abfall der Stromdichte führt. Der Effekt
verstärkt sich mit Zunahme der Diodengröße, da ein größerer Strom zu ei-
nem größeren Spannungsabfall am externen Widerstand führt. Hinzu kommt
bei hohen Leistungsdichten der Einfluss von Raumladungseffekten, welcher
sich auf die lokale Feldverteilung auswirkt und zu einer zusätzlich reduzierten
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Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger und damit zu einem zusätzlich ver-
langsamten Abfall der Stromdichte führt. Unter dem Einfluss einer negativen
Vorspannung kann die Extraktion der Ladungsträger beschleunigt werden.

Ausgehend von dem gewonnenen, grundlegenden Verständnis der transien-
ten Stromantwort wurde diese Methode weitergehend dafür verwendet, um
tiefgreifende Erkenntnisse über den Ladungsträgertransport anhand des cha-
rakteristischen Verlaufs der Stromdichte zu gewinnen. So konnte mittels der
Simulationen gezeigt werden, dass sich die gemessene Stromantwort insbe-
sondere für lange Abfallszeiten nur unzureichend im Rahmen der bisher üb-
lichen konventionellen Drift-Diffusions-Simulation mit einer parametrisierten
Darstellung der Beweglichkeiten beschreiben lässt. Vielmehr muss für eine
korrekte Beschreibung des in den Messdaten auftretenden, charakteristisch
langen Ausläufers der Stromdichte bis in den Mikrosekundenbereich hinein
der Einfluss von Trapzuständen im Donor- wie auch Akzeptor-Material in den
Simulation berücksichtigt werden.

Im Zuge dieser Erkenntnisse wurde ein erweiterter Modellierungsansatz
unter Berücksichtigung einer energetischen Verteilung an Trapzuständen und
des Multiple-Trapping-Modells implementiert. Dies ermöglichte erstmalig die
qualitative und quantitative Beschreibung des gesamten Stromdichteverlaufs
über 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 Temperaturabhängigkeit der Stromantwort auf den di-
spersiven Ladungsträgertransport und damit auf den Einfluss des Trappings
und Detrappings der Ladungsträger zurückgeführt werden. Aus dem Zu-
sammenspiel der Untersuchung der Spannungs- und Temperaturabhängigkeit
konnte dabei insgesamt ein umfassendes Verständnis des dispersiven Cha-
rakters des Ladungsträgertransports gewonnen werden sowie die Raten des
Trappings und Detrappings quantifiziert werden. Der dispersive Charakter äu-
ßerst sich neben dem langen Ausläufer in der Stromdichte unter anderem auch
in dem Auftreten charakteristischer Steigungsänderungen in der Stromdich-
te. Der Zeitpunkt der Transitzeit verschiebt sich nichtlinear mit zunehmender
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elektrischer Feldstärke zu kleineren Zeiten, dessen Ursache nicht auf explizit
feldabhängige Effekte, sondern ausschließlich auf den dispersiven Charakter
des Ladungsträgertransports zurückgeführt werden konnte.

Während die Steigungsänderung der Transitzeit der schnelleren Ladungs-
trägersorte zugeordnet werden konnte, ließ sich aus dem charakteristischen
Potenzverhalten der Stromdichte vor und nach dem ersten Knick des Strom-
dichteverlaufs die Annahme einer exponentiellen energetischen Verteilung
der Trapzustände verifizieren. Dies ermöglichte eine gute quantitative Be-
stimmung der charakteristischen Energie der Trapverteilung vor allem im
Akzeptor-, aber auch im Donor-Material.

Eine auftretende zweite Steigungsänderung ließ sich auf den Übergang
von einem elektronendominierten zu einem löcherdominierten Strombeitrag
zurückführen. Dies ermöglicht die separate Untersuchung der Akzeptor-
und Donor-Eigenschaften bzw. der Ladungsträger-Transporteigenschaften der
Elektronen und Löcher, 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 Ladungsträgersorten in Bau-
teilen ermöglicht, wie sie auch in der Praxis verwendet werden.

Bei hohen Laserleistungen oberhalb einer Pulsfluenz von 3.3 µJ/cm² zeig-
te sich in den Messdaten zudem eine Sättigung in der Anzahl der extrahier-
ten Ladungsträger. Diese stellte sich als temperaturunabhängig, jedoch als
feldabhängig heraus. Mit Hilfe der Simulationen konnte ausgeschlossen wer-
den, dass der Verlust an Ladungsträgern auf eine ausschließlich bimoleku-
lare Rekombination von freien Elektronen und Löchern zurückzuführen ist.
Vielmehr konnte der gemessene Verlust auf eine nichtlineare Annihilation
von gebundenen Ladungsträgerpaaren (charge-transfer-Exzitonen (CTs)) im
Ladungsträger-Generationsprozess zurückgeführt werden. Entsprechend wur-
de ein erweitertes Generationsmodell entwickelt, in dem auch die Reaktionen
der Exzitonen sowie der CTs zur Laufzeit in den Simulationen berücksich-
tigt werden. Wie im Rahmen des Modells gezeigt werden konnte, ergibt sich
die Quanteneffizienz der Ladungsträgergeneration aus dem Wechselspiel ei-
ner feldabhängigen, aber temperaturunabhängigen CT-Dissoziation und einer
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monomolekularen sowie bimolekularen CT-Rekombination. Insbesondere die
gefundene Temperaturunabhängigkeit in der Dissoziation der gebundenen La-
dungsträgerpaare steht im Widerspruch zu dem in der Literatur häufig verwen-
deten Dissoziationsmodell nach Onsager-Braun, welches neben einer Feldab-
hängigkeit auch eine starke Temperaturabhängigkeit in der Dissoziation der
gebundenen Ladungsträgerpaare prognostiziert.

Schlussendlich konnten anhand des Vergleichs der simulierten und gemes-
senen transienten Stromantworten für verschiedene Temperaturen, verschie-
dene Spannungen sowie mehrere Dekaden in der Laserleistung mit Hilfe einer
semi-automatisierten Parameteranpassung die Materialparameter sowohl für
das Akzeptor- als auch für das Donor-Material sowie die zugehörigen Trans-
portparameter der Elektronen und Löcher extrahiert werden. Die bestmögliche
Übereinstimmung von Simulation und Experiment beschreibt die Daten über
fünf 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 Ladungsträgertrans-
port auf den Strom-Spannungsverlauf organischer Solarzellen im steady-state
Betrieb auswirkt. Insbesondere die sich aufgrund des Einflusses der Traps er-
gebende Dichte- und Temperaturabhängigkeit der effektiven Beweglichkeit
und deren Auswirkungen wurden hierbei anhand des Tieftemperaturverhal-
tens der Dunkelströme in Vorwärtsrichtung untersucht. Hierbei konnte zwar
eine starke Abhängigkeit der effektiven Beweglichkeit aufgrund der Sättigung
energetisch tief liegender Trapzustände demonstriert werden, jedoch zeigte
sich auch, dass im Rahmen der Modellierung das gemessene Temperaturver-
halten in den J-U-Kennlinien an P3HT:PCBM Solarzellen im Wesentlichen
auf das Injektionsverhalten an den Grenzflächen zu den Elektroden zurück-
geführt werden kann. Im Zuge der Untersuchungen wurden weitere vielseiti-
ge Erkenntnisse über raumladungsbegrenzte bzw. trap-raumladungsbegrenzte
Ströme im Zusammenhang mit Rekombinationseinflüssen gewonnen und An-
satzpunkte für Erweiterungen des Injektionsmodells identifiziert.

Eine parallel durchgeführte Untersuchung der Stromtransienten sowie der
steady-state Charakteristika könnte in der Zukunft helfen, die gewonnenen Er-
kenntnisse gegebenenfalls zu verifizieren und die Genauigkeit der extrahierten
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Parameter weiter einzugrenzen, bzw., wenn nötig, das Modell um weitere phy-
sikalische Prozesse zu ergänzen. Dabei könnte insbesondere die Untersuchung
weiterer Rekombinationsprozesse höherer 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. Leistungsabhängige Mes-
sungen der Photolumineszenz wären an dieser Stelle zudem hilfreich, um die
in dieser Arbeit proklamierte CT-CT-Annihilation experimentell zu überprü-
fen.

Des Weiteren wären 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
Verständnis des Ladungsträgertransports bzw. des Einflusses der Traps erhof-
fen ließe. Dabei wäre auch der Vergleich mit Untersuchungen an weiteren
Material-Mischsystemen interessant, um Aussagen über eine mögliche Uni-
versalität des implementierten Modells treffen zu können.

Ebenfalls sind modifizierte Varianten der transienten Impulsantwort wie
z.B. unter dem zusätzlichen Einfluss einer Hintergrundsbeleuchtung denkbar,
was weitere Erkenntnisse über das Sättigungsverhalten tief liegender Trapzu-
stände liefern könnte. Von Interesse wäre es z.B. eine Methode zu entwickeln,
die eine direkte Bestimmung der Effektivbeweglichkeit aus der transienten
Stromantwort der Messdaten ermöglichen würde. Nicht zuletzt wäre eine Wei-
terentwicklung des Injektionsmodells im Rahmen des erweiterten Modells für
die Simulation der Solarzellen von Wichtigkeit, um den Einfluss der reduzier-
ten effektiven Beweglichkeit auch bei der Injektion zu berücksichtigen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Simulation organi-
scher Solarzellen und Photodioden im Rahmen der bisher üblichen, konventio-
nellen Drift-Diffusions-Näherung 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-Näherung. 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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wird und auch dort zu neuen Interpretationen von experimentellen Ergebnis-
sen führen wird.
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A Anhang

A.1 Berechnung der Auswirkung von E0 auf die ungestörte
Beweglichkeit

In den Simulationen werden aus numerischen Gründen nur Trapzustände
als solche berücksichtigt, die energetisch mindestens um die Energie E0

unterhalb des Leitungsbandes liegen. Ladungsträger in Traps mit der Tiefe bis
zu ∆E0 ≈ 1− 2 · kBT unterhalb des Leitungsbandes haben eine hinreichend
kurze Lebensdauer, so dass sie in den Simulationen als effektiv freie
Ladungsträger angesehen werden und somit in der freien Beweglichkeit
Berücksichtigung finden. Durch Mehrfach-Trapping und Detrapping in und
aus diesen Zuständen heraus wirken sich diese Trapzustände jedoch minimal
auf die relative Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit aus, was sich bei
hohen Trapping- und Detrappingraten bemerkbar macht und daher in den
Simulationen berücksichtigt wird. Der temperaturabhängige Unterschied in
der Beweglichkeit lässt sich näherungsweise unter der Annahme berechnen,
dass sich die freien Ladungsträger im thermodynamischen Gleichgewicht mit
diesen Trapzuständen befinden. Aufgrund der großen Anzahl der Zustände
oberhalb von E0 können Sättigungseffekte durch besetzte Trapzustände
vernachlässigt werden. Damit ist für alle Zustände, die um E0 tiefer liegen
als das Leitungsband, die Trappingrate gleich der Detrappingrate und es gilt

r0 ·ne ·g(E) = r0 ·N ·n′t(E) · exp
(
− E

kBT

)
, (A.1.1)

mit der exponentiellen Verteilung der Zustandsdichte der Traps

g(E) =
Ntrap

ET
exp
(
−E−∆E0

ET

)
, (A.1.2)
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sowie der freien und eingefangenen Ladungsträgerdichten n bzw. n′t(E). Nach
Integration der Gleichung bis zur Energie ∆E0 ergibt sich das Verhältnis
zwischen den eingefangenen und den freien Ladungsträgern nt und ne durch

nt

ne
=

Ntrap

N
· exp

(
∆E0

ET

)
· kBT
ET− kBT

·
[

exp
(

∆E0

kBT
− ∆E0

ET

)
−1
]
. (A.1.3)

Die effektive, in der Simulation als frei angenommene Beweglichkeit µ0,eff(T )
reduziert sich daher durch die Anzahl der Zustände bis E0 unterhalb des
Leitungsbandes nach der Gleichung

µ0,eff(T ) = µ
∗
0 ·

1
1+ nt

ne

. (A.1.4)

Relevant für die Simulation ist hierbei jedoch nicht der absolute Unterschied
zwischen der freien Beweglichkeit µ∗0 ohne Berücksichtigung von ∆E0 und
der in der Simulation angenommenen freien Beweglichkeit µ0,eff(T ), sondern
vielmehr der relative Unterschied von µ0,eff(T ) für verschiedene Tempera-
turen. Der in Tabelle 6.1.1 angegebene Wert der freien Beweglichkeiten be-
schreibt daher die Beweglichkeit bei der Temperatur T = 300K (27°C), wäh-
rend die Beweglichkeiten bei anderen Temperaturen T = xK relativ dazu um
den Faktor µ0,eff(T = x K)/µ0,eff(T = 300 K) korrigiert werden. Der Korrek-
turfaktor beträgt für die Elektronen mit den Simulationsparametern nach Ta-
belle 6.1.1 für die Temperatur T = 323K

µ0,eff(T = 323 K)

µ0,eff(T = 300 K)
= 1.06 (A.1.5)

bzw. für T = 284K

µ0,eff(T = 284 K)

µ0,eff(T = 300 K)
= 0.95. (A.1.6)

Für die Löcher ergibt sich ein Korrekturfaktor für T = 323K von

µ0,eff(T = 323 K)

µ0,eff(T = 300 K)
= 1.05 (A.1.7)
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bzw. für T = 284K

µ0,eff(T = 284 K)

µ0,eff(T = 300 K)
= 0.96. (A.1.8)

A.2 Verwendetes Optimierungsverfahren

Aufgrund des sehr großen Parameterraums der experimentell gemessenen
Impulsantworten für bis zu sieben verschiedenen Leistungsdichten, sechs
Spannungen, vier Diodendurchmessern und sechs Temperaturen ist ein
rein manueller Vergleich mit den simulierten Kennlinien für alle Kurven
nicht möglich. Daher werden standardmäßig 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 berücksichtigt
bleibt. Dennoch bleiben bei Variation eines Parameters um jeweils einen
größeren und einen kleineren Wert eine Vielzahl an Kennlinien übrig (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 für die Anpassung der Simulationsparameter der simulierten Impul-
santworten unterstützend angewendete Optimierungsverfahren basiert auf der
Methode des Zufälligen Suchens (eng. Random Walk). Ausgehend von einem
Anfangsparametersatz xN mit N Parametern werden die jeweiligen Einzelpa-
rameter xi nacheinander, oder mehrere gleichzeitig, um jeweils n Abweichun-
gen ±∆xn

i (z.B. ∆x1
i = 0.004, ∆x2

i = 0.01 und ∆x3
i = 0.03) variiert und die

Kennlinien neu simuliert. Die dabei zu optimierende Zielfunktion ist defi-
niert als die Summe der Beträge der quadrierten Differenzen zwischen den
Werten der simulierten und der gemessenen Kennlinie, die sogenannte Fehler-
quadratsumme. Um große Abweichungen der simulierten Kennlinie von den
Messdaten stärker zu bestrafen als kleine, kann hierbei auch wahlweise eine
höhere Potenz gewählt werden. Da die Zielvorgabe des eingesetzten Optimie-
rungsverfahrens eine bestmögliche Übereinstimmung der Kennlinien bei dop-
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peltlogarithmischer Auftragung des zeitlichen Stromdichteverlaufs ist, werden
hierbei die Differenzen der log-log Werte für 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 übernommen. Iterativ werden somit al-
le N Parameter nacheinander variiert, bevor mit einem neuen Durchlauf mit
leicht reduzierten Werten ∆xn

i 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 Änderung der Fehlerquadratsumme definiert,
bei deren Unterschreitung das Verfahren abgebrochen wird. In der Praxis ist
der limitierende Faktor jedoch die Anzahl der Durchläufe, da aufgrund der
großen Anzahl der zu vergleichenden Kennlinien eine Vielzahl an Simulatio-
nen durchgeführt werden muss. Nach dem obigen Beispiel (3 Leistungen, 3
Spannungen, 2 Temperaturen) sind bei gleichzeitiger Variation von nur einem
Parameter um ±∆xn

i 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 Größe 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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