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1 Einleitung

Organische Halbleiter werden bereits seit der Jahrhundertwende des zwanzigs-
ten Jahrhunderts untersucht. So entdeckte 1906 Alfred Pochettino Fotoleitung
an Anthrazenkristallen [1, 2]. Weitere wesentliche wissenschaftliche Fortschrit-
te wurden erst 50 Jahre spéter durch das Interesse an organischen Halbleitern
fiir die Verwendung in Kopiergeriten erzielt, auch hier war das Hauptaugen-
merk auf die Fotoleitung gerichtet [3, 4]. 1963 gelang es auch, die Elektrolu-
mineszenz von organischen Halbleitern nachzuweisen, als Material diente hier
ebenfalls Anthrazen, welches als geziichteter Kristall zwischen zwei Elektro-
den mit Spannungen von einigen 100 Volt zum Leuchten gebracht wurde [5].
Die meisten damaligen Untersuchungen wurden an organischen Molekiilkris-
tallen durchgefiihrt, die aufwéandig geziichtet und kontaktiert werden miissen.
Organische Molekiilkristalle sind auerdem durch die schwache Bindung der
Molekiile relativ weich, was eine direkte Verwendung als Halbleitersubstrat in
Form eines gesidgten Wafers (wie z.B. beim Silizium) verhindert.

Parallel zu den Untersuchungen an Molekiilkristallen wurde eine weitere Ma-
terialklasse der organischen Halbleiter, die konjugierten Polymere, betrachtet.
Ein Meilenstein der Forschung an polymeren Halbleiter war die Entdeckung
der Dotierbarkeit von Polydiazetylen, die von D. Weiss et al. bereits 1963 ver-
offentlicht wurde [6]. Wissenschaftliche Anerkennung erlangte die Polymer-
elektronik durch die Vergabe des Nobelpreises in Chemie im Jahr 2000 an Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa fiir die Entdeckung und
Entwicklung leitfdhiger Polymere [7-9].

Die praktische Anwendung von organischen Halbleitern in Halbleiterbauele-
menten wurde mit der Realisierung der ersten effizienten organischen Solarzel-
len und Leuchtdioden (engl.: organic light emitting diode, OLED) durch Tang
et al. 1986 und 1987 gezeigt [10, 11]. Die Bauteile basierten auf einem He-
teroiibergang von zwei aufgedampften organischen, amorphen Schichten, was
viele der Probleme beim Umgang mit Molekiilkristallen (mechanische Stabili-
tat, aufwéndige Herstellung, undefinierte Kontaktierung und Bauteilgeometrie)
16ste. Mit der Demonstration der ersten Polymer-OLED 1990 durch Burroughes
et al. [12] konnte auch fiir Polymere die praktische Anwendung in Bauelemen-
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ten gezeigt werden. Jedoch wurde erst durch die Verwendung von 16slichen
Seitengruppen eine Deposition der Materialien aus der Fliissigphase und damit
die einfache Herstellung von diinnen, homogenen Schichten moglich [13]. Die
Entwicklung des verteilten Heterolibergangs zwischen zwei organischen Halb-
leitern machte die Herstellung durch massentaugliche Druck- und Beschich-
tungsverfahren auch fiir organische Solarzellen moglich [14].

Mittlerweile ist die organische Elektronik ein etablierter Industriezweig, in
dem allein im Bereich OLEDs im Jahr 2012 3 Mrd. EUR Umsatz erzielt werden
[15]. Treibende Kraft sind hierbei die OLED-Bildschirme in mobilen Geréten
wie Smartphones und Tablet-PCs. Auch im Bereich der Allgemeinbeleuchtung
sind mittlerweile OLED-Module kommerziell erhiltlich.

1.1 Motivation

Neben der Erzeugung von Licht und der Umwandlung von Licht in elektrische
Energie ist die Detektion von Licht eine wichtige Anwendung von organischen
Halbleiterbauelementen. Hiufig iibersehen, aber dennoch stets im Alltag pri-
sent sind in den meisten Kopiergeridten und Laserdruckern Bildtrommeln auf
der Basis organischer Fotoleiter verbaut. Diese Fotoleiter entladen die elek-
trostatisch aufgeladene Bildtrommel lokal unter dem Einfluf3 einer Lichtquelle
(z.B. ein Laser oder LEDs) und definieren so das Druckbild [16].

Das Prinzip der Fotodiode ist eine weitere Mdoglichkeit zur Detektion von
Licht mit organischen Halbleitern. Wihrend Fotoleiter geringe Detektivititen
und eine langsame Zeitantwort des Fotostroms aufweisen, sind Fotodioden
schnell und sensitiv. Im Vergleich zu anorganischen Fotodioden lassen sich
organische Fotodioden kostengiinstig groBflachig herstellen, sind durch die
freie Substratwahl in viele Anwendungen integrierbar und konnen iiber
die Verwendung verschiedener organischer Halbleiter an die Messaufgabe
angepasst werden.

Organische Fotodioden konnen aufgrund ihrer besonderen Vorteile in der Me-
dizintechnik als Teile integrierter Miniaturlabore, sogenannter Lab-on-Chips,
Anwendung finden. Fiir die angestrebte Integration in Lab-on-Chip-Systemen
ist die Dynamik der Fotostromantwort sowie deren Abhédngigkeit von Degra-
dationseinfliissen von Interesse. Um in Konkurrenz mit den bestehenden anor-
ganischen Detektorkonzepten bestehen zu konnen, muss aullerdem die Detekti-
vitdt der organischen Fotodioden untersucht und optimiert werden. Weiter gilt
es, Verfahren zu finden, mit denen organische Fotodioden in bestehende Fer-
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tigungsverfahren der Elektronikindustrie integriert werden konnen. Auflerdem
miissen Methoden gefunden werden, um Licht aus mikrooptischen Systemen in
organische Fotodioden einzukoppeln.

1.2 Gliederung

In Kapitel 2 werden die Grundlagen organischer Halbleiter und Baulemente
sowie die Grundlagen der Wellenleitung und Reflektion an Grenzflichen ein-
gefiihrt. Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Materialien, deren Eigenschaften
und Anwendung sowie die Verfahren zur Herstellung der in dieser Arbeit unter-
suchten Bauteile. Die eigentlichen Ergebnisse der Arbeit werden in den Kapi-
teln 4 bis 7 vorgestellt. In Kapitel 4 wird das zeitliche Verhalten des Fotostroms
organischer Fotodioden dargestellt sowie die Verdnderung des transienten Foto-
stroms unter dem Einfluss der Bauteildegradation untersucht. Thema von Kapi-
tel 5 ist der Dunkelstrom organischer Fotodioden. Es wird der Dunkelstrom von
organischen Fotodioden in Abhéngigkeit der Schichtdicke und Herstellungs-
parameter betrachtet. Aulerdem wird ein Verfahren zur Dunkelstromreduktion
mit einer fliissig prozessierten Blockschicht demonstriert. Die Integration und
Verkapselung von organischen Fotodioden ist Thema von Kapitel 6. Es wird
ein Verfahren gezeigt, welches die Kupferschicht einer Leiterplatte als Barrie-
renschicht nutzt und durch geringe Serienwiderstéinde eine schnelle Stromant-
wort ermoglicht. In Kapitel 7 wird ein neuartiges Verfahren zur Herstellung
von Wellenleitern und mikrooptischen Strukturen in einem Silikonwerkstoff ge-
zeigt. Das Verfahren wird genutzt, um iiber einen Mikrospiegel Licht aus einem
Wellenleiter in eine organische Fotodiode einzukoppeln. In Kapitel 8 wird eine
Zusammenfassung iiber die vorliegende Arbeit und ein Ausblick auf zukiinftige
Konzepte zur Anwendung und Integration organischer Fotodioden gegeben.
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Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen von organischen Fotodioden und
Mikrooptik. Zuerst wird eine Einfiihrung in organische Halbleiter gegeben.
Anschlieffend werden charakteristische FEigenschaften und der Stand der
Technik organischer Fotodioden vorgestellt. Als Grundlagen fiir die Mikrooptik
wird zuerst auf die Brechung und Reflektion an Grenzfliichen eingegangen. Im
ndchsten Abschnitt wird die Funktionsweise von Wellenleitern dargestellt.

2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter sind Materialien, die Halbleitereigenschaften besitzen
und aus organischen Verbindungen bestehen. Die organischen Halbleiter lassen
sich in drei Klassen aufteilen, die kleinen Molekiile, die Oligomere und die
Polymere.

Kleine Molekiile bestehen aus einer Einheit und haben meist ein kleines
Molekulargewicht von maximal einigen 100 Dalton. Molekiile, die aus wenigen
Monomereinheiten bestehen, werden als Oligomere bezeichnet. Polymere
liegen als lange Ketten identisch gebauter Monomere vor und weisen generell
grole Molekulargewichte auf. In Abbildung 2.1 sind die Strukturformeln
einiger typischer organischer Halbleiter dargestellt.

Kleine Molekiile sind zumeist aus Benzolringen aufgebaut. Die Prozessie-
rung von kleinen Molekiilen erfolgt tiberwiegend durch thermisches Verdamp-
fen im Vakuum. Das Abscheiden aus der Fliissigphase ist aufgrund der oft
schlechten Loslichkeit in Losungsmitteln und der schwierigen Prozessierbar-
keit schwer zu beherrschen [17]. Besondere Herausforderungen ergeben sich
durch die Tendenz der kleinen Molekiile, bei der Abscheidung aus Losungsmit-
teln Kristalle zu formen.

Konjugierte Polymere bestehen aus mehreren miteinander verbundenen, glei-
chen Molekiilen, den Monomeren, und bilden so Ketten mit einem hohem Mo-
lekulargewicht. Die Monomereinheiten 10slicher, konjugierter Polymere sind
meist aus einem Riickgrat und einer Seitenkette aufgebaut. Das Riickgrat ver-
bindet die Monomereinheiten zum Polymer und ist auBerdem maligeblich fiir
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Kleine Molekiile Polymere
UL [ ]
Pentazen Polydiazetylen

/_g(

Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenvinylen]
Cego-Fulleren (MEH-PPV)

Abb. 2.1: Exemplarische chemische Strukturformeln einiger kleiner Molekiile und Polymere.

die elektronischen und optischen Eigenschaften verantwortlich. Die Seitenket-
te bestimmt mafBgeblich die Loslichkeit des Molekiils und macht die Abschei-
dung aus der Fliissigphase iiberhaupt erst moglich [18]. Die separate Optimie-
rung von Riickgrat und Seitenkette eroffnet viele Moglichkeiten in der Synthese
anwendungsoptimierter Halbleiter [19, 20]. Polymere neigen weniger zur Kris-
tallbildung als kleine Molekiile. Allerdings sind Polymere nicht thermisch ver-
dampfbar, da sie sich bei hohen Temperaturen zersetzen, statt in die Gasphase
tiberzugehen.

2.1.1 Chemischer Aufbau

Kohlenstoff bildet die Grundlage der organischen Halbleiter. Die grofle Viel-
falt an Kohlenstoffverbindungen resultiert aus der Moglichkeit, verschiedene
chemische Bindungsarten einzugehen. Ein Kohlenstoffatom kann zu einem an-
deren Kohlenstoffatom Einfach-, Zweifach- und Dreifachbindungen eingehen.
Aufgrund der Elektronenkonfiguration 1s>2s*2p? eines Kohlenstoffatoms soll-
ten nur zwei an Bindungen beteiligte Elektronen verfiigbar sein. Allerdings kon-
nen durch die Linearkombinationen der 2s-Atomorbitale und 2 p-Atomorbitale
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Abb. 2.2: a) Chemische Strukturformel des konjugierten Molekiils Benzol b) Schematische
Darstellung der Ladungsdichten der o-Elektronen c) Schematische Darstellung der
Ladungsdichten der w-Elektronen [22].

insgesamt vier Elektronen an der Bildung von Molekiilorbitalen mitwirken und
so Bindungen zwischen Atomen bilden. Diese Uberlagerung wird Hybridisie-
rung genannt und ermoglicht die groe Vielfalt an Kohlenstoffverbindungen.
Es sind drei verschiedene Hybridisierungen moglich, die sp?-, sp?-, und sp-
Hybridisierung [21].

Fiir die organischen Halbleiter besonders relevant ist die sp>-Hybridisierung.
Als Beispiel hierfiir soll das Benzol-Molekiil betrachtet werden, dessen
Strukturformel in Abbildung 2.2 a) gezeigt ist. Durch die Hybridisierung bilden
sich pro Kohlenstoffatom aus zwei der drei 2p-Atomorbitalen (py, py) und
einem 2s-Atomorbital drei sp?-Hybridorbitale. Zwei der drei Hybridorbitale
gehen mit den Hybridorbitalen der benachbarten Kohlenstoffatome eine o-
Bindung ein, wodurch die Ringstruktur entsteht. Das dritte Hybridorbital
geht mit dem s-Orbital des angrenzenden Wasserstoffatoms eine o-Bindung
ein. Die sechs Kohlen- und Wasserstoffatome bilden so das hexagonale o-
Bindungsgeriist des Benzolmolekiils. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
o-Elektronen sind schematisch in Abbildung 2.2 b) gezeigt.

Das dritte p-Orbital (p;) steht senkrecht zur Ringebene. Es bildet kein Hy-
bridorbital, sondern iiberlappt mit dem benachbarten p-Orbital (p,) oberhalb
und unterhalb der sp?-Hybridorbitale. Diese Uberlappung wird 7-Bindung ge-
nannt. Die w-Bindungen bilden eine delokalisierte Elektronenwolke, Elektro-
nen konnen sich zwischen den 7-Bindungen frei bewegen. Das resultierende
n-Elektronensystem ist in Abbildung 2.2 c¢) schematisch dargestellt.

Die Molekiilorbitale spalten sich in bindende und antibindende Energie-
niveaus auf. Aufgrund der starken Bindung ist der Abstand zwischen dem
bindenden o-Energieniveau und dem antibindenden o*-Energieniveau gro-
Ber als der zwischen dem bindenden 7-Energieniveau und dem antibindenden
n*-Energieniveau. Das m-Energieniveau bildet deshalb wegen seines geringe-
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ren Abstands zum zugehorigen m*-Energieniveau das hochste besetzte Mo-
lekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO), dementspre-
chend stellt das 7*-Energieniveau dann das niedrigste unbesetzte Molekiilorbi-
tal (engl.: lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) dar.

Fir Benzol gibt es je nach Anregung des Molekiils insgesamt sechs
verschiedene -Molekiilorbitale y; — v , die in Abbildung 2.3 dargestellt sind.
Die drei Molekiilorbitale y; — y3 sind bindend, die beiden Orbitale y, und y3
haben aufgrund der Symmetrie des Molekiils gleiche Energieniveaus und bilden
das HOMO. Die Molekiilorbitale y4 — yg sind antibindend und die Orbitale yy
und Y5 bilden das LUMO [22].

Die Delokalisation der Elektronen im 7-Elektronensystem ist die Grundlage
fir den intramolekularen Ladungstransport in organischen Halbleitern, sie
ist entscheidend fiir die optischen und elektronischen Eigenschaften des
Halbleiters. Eine VergroBerung des Molekiils fithrt zu mehr Energieniveaus und
im Allgemeinen auch zu einem geringeren Abstand zwischen den bindenden
und antibindenden Niveaus [22].

2.1.2 Optische und elektronische Eigenschaften organischer
Halbleiter

Entscheidend fiir die optischen Eigenschaften organischer Halbleiter sind die
strahlenden und nichtstrahlenden Ubergiinge zwischen den Energieniveaus.
GemidlB dem Franck-Condon-Prinzip sind hierbei die Wahrscheinlichkeiten
fir einen Ubergang von einem vibronischen Grundzustand So,, 1n einen
angeregten vibronischen Zustand S, und damit die wellenldngenabhingige
Absorption abhingig vom Uberlapp der vibronischen Uberginge, wie in
Abbildung 2.4 gezeigt. Einmal angeregt relaxiert das Molekiil in kurzer
Zeit in den untersten vibronischen angeregten Zustand. Von dort kann es
strahlend oder nichtstrahlend wieder in einen der vibronischen Zustinde des
Grundzustands relaxieren. Bei den hier betrachteten Systemen in der festen
Phase verbreitern die vibronischen Ubergiinge stark, woraus sich ein zum
groften Teil kontinuierliches Absorptions- und Emissionsspektrum ergibt.

Die Absorptions- und Emissionsvorgéinge lassen sich anschaulich in einem
Jablonski-Diagramm [24] darstellen, wie in Abbildung 2.5 gezeigt. Als Beispiel
sel hier der Ablauf bei der Absorption eines Photons dargestellt. Das Molekiil
befindet sich im Ruhezustand im Singlettzustand Sg . Da der Abstand zwischen
den vibronischen Zustidnden bei Raumtemperatur meist iiber der thermischen
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Abb. 2.3: Berechnete Ladungsverteilung fiir die sechs Molekiilorbitale von Benzol (Visuali-
sierung der Molekiilorbitale mit Jmol [23]). Rote und blaue Bereiche zeigen eine
positive bzw. negative Ladungsverteilung an.
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Abb. 2.4: a) Energetische Uberginge in einem organischen Molekiil b) Absorption- und
Fluoreszenzspektra eines organischen Molekiils. Eingetragen sind die vibronischen
Uberginge, die in lokalen Maxima in Absorption und Fluoreszenz nach dem
Franck-Condon-Prinzip resultieren. Die spektrale Verschiebung von Absorption und
Fluoreszenz wird Stokes-Shift genannt.
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Energie kpT liegt, sind die anderen vibronischen Zustinde von Sy unbesetzt.
Durch optische Anregung mit einer Energie, die groer als der energetische
Abstand von Spo und S; ¢ ist, gelangt das Molekiil in den Singlettzustand
S1,,. Das angehobene Elektron behilt wihrend des Ubergangs seinen Spin
bei. Innerhalb des angeregten Zustandes relaxiert das Molekiil durch interne
Umwandlung zum Schwingungszustand mit der geringsten Energie S o, die
Energie wird als Wirme freigesetzt. In den meisten Féllen rekombiniert das
Elektron daraufhin strahlend oder nichtstrahlend und das Molekiil befindet
sich dann in einem der vibronischen Zustinde des Grundzustands Sy ,. Der
strahlende Ubergang vom Singlettzustand S 1,0 in den Grundzustand Sy,
wird als Fluoreszenz bezeichnet, typische Fluoreszenzlebensdauern liegen im
Bereich von 107195 bis 10775 [25].

Mit einer geringen Wahrscheinlichkeit kommt es zu einer Umkehr des Spins
(Interkombination) im elektronisch angeregten Zustand Sy ,. Hierdurch wird
der Triplett-Zustand 77 , erreicht. Das angeregte Elektron und das verbliebene
Elektron, mit dem es vor der Anregung ein Paar bildete, haben nun parallele
Spins. Die Rekombination ist gemif dem Pauli-Prinzip verboten, die strahlende
oder nichtstrahlende Rekombination in den Grundzustand Sy , ist aus diesem
Grund viel unwahrscheinlicher als der Ubergang vom Singlettzustand S 1,0 in
den Grundzustand S ,. Der strahlende Ubergang von T1 ¢ in den Grundzustand
So,, heilit Phosphoreszenz und hat typische Lebensdauern im Bereich von
107%s bis 10%s [25-27].

Exzitonen und Ladungstragererzeugung

Bei der Absorption von Photonen entstehen in einem organischen Halbleiter
stark gebundene Ladungstrigerpaare bzw. Exzitonen. Diese Exzitonen haben,
anders als in anorganischen Halbleitern aufgrund der niedrigen Dielektrizitits-
konstante organischer Materialien eine geringe Ausdehnung von nur wenigen
Nanometern und Bindungsenergien im Bereich von 0,1eV - 0,4eV [25]. Die
Lebensdauer der Exzitonen liegt dabei iiblicherweise im Bereich einiger Na-
nosekunden, bevor diese strahlend oder nichtstrahlend wieder rekombinieren.
Exzitonen haben aufgrund ihrer begrenzten Lebensdauer und der durch Diffusi-
on dominierten Bewegung im Material nur eine eingeschrinkte Wegstrecke, die
sie bis zum Zerfall zuriicklegen konnen [28-31]. Um die Exzitonen zu trennen
ist wegen der hohen Bindungsenergie die Trennung durch thermische Effek-
te bei Raumtemperatur nicht ausreichend. Eine effiziente Trennung ist nur an

11
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Abb. 2.5: Jablonski-Diagramm. Die aufsteigenden Pfeile stellen Absorptionsvorginge dar, also
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die Aufnahme von Energie, wihrend alle abfallenden Pfeile eine Abgabe von Energie
darstellen. Die gestrichelten Pfeile sind strahlende Uberginge und die gepunkteten
Uberginge zeigen interne Umwandlungen. Die Energieniveaus des elektronischen
Grundzustandes Sp, des ersten angeregten Singlett-Zustandes S; und des ersten
angeregten Triplett-Zustandes 77 sind als Gruppe von Linien dargestellt, die diinnen
Linien sind die verschiedenen Schwingungszustinde S, ,, bzw. T, ;. Die laterale
Verschiebung von Sy, S; und 7T; dient nur der Ubersicht, eine Abzisse ist in dem
Diagramm nicht vorhanden.
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Licht

Akzeptor

Donator

Abb. 2.6: Prozess der Ladungstrigererzeugung in einer Donator-Akzeptor-Bulk Heterojuncti-
on durch Licht. a) Grundzustand, b) Exziton, ¢) Ladungstransferzustand und d) freie
Ladungstriger.

der Grenzfliche zwischen zwei Materialien mit verschiedenen Orbitalenergien
moglich. Deshalb ist eine effiziente Ladungstrigertrennung nur dann gegeben,
wenn die mittlere Wegstrecke von einem ins andere Material innerhalb des Ex-
zitonendiffusionsradius’ liegt. An der Grenzfliche zweier Materialien mit einer
Differenz der HOMO-Energien, welche iiber der Bindungsenergie liegt, bilden
sich aus den dissoziierten Exzitonen schwach gebundene Ladungstransferzu-
stande. Hieraus konnen die Ladungstriger leicht entkommen und schlielich
als freie Ladungstriger im Bauteil transportiert werden [32]. Der Vorgang zur
Ladungstriagererzeugung ist in Abbildung 2.6 beispielhaft an einem verteilten
Heteroiibergang (engl.: bulk heterojunction, BHJ) gezeigt. Die Effizienz der
Exzitonentrennung ist aufgrund der sehr schnellen Exzitonendissoziation im
Pikosekunden-Bereich [14, 33] und der daraus resultierenden hohen Dissozia-
tionswahrscheinlichkeit sehr hoch und wird fiir einige Materialkombinationen
wie z.B. PCDTBT:PC70BM mit nahezu 100 % angegeben [34].

Ubliche Exzitonendiffusionsradien innerhalb organischer Halbleiter liegen
bei einigen Nanometern [28-31] und damit deutlich unterhalb der Dicke,
die fiir eine weitgehende Absorption von sichtbarem Licht in organischen
Halbleitern notwendig ist. Eine einfache Zweischichtstruktur, dargestellt in
Abbildung 2.7 a) ist deshalb nicht in der Lage hohe Quanteneffizienzen

13
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a)

Abb. 2.7: Darstellung verschiedener Heterostrukturgeometrien: a) Zweischichtstruktur b)
Fingerstruktur ¢) Bulk Heterojunction.

zu erreichen. Eine optimale Struktur besteht aus Fingern von Donator und
Akzeptor, die ineinandergreifen und einen Kontakt zur jeweiligen Elektrode
sicherstellen, wie in Abbildung 2.7 b) gezeigt. Die Fingerbreite sollte dabei
den doppelten Exzitonendiffusionsradius nicht iiberschreiten, was zu Fingern
mit ca. 10nm Dicke und einigen 10nm bis 100nm Lénge fiihrt. Die direkte
Herstellung solcher Nanostrukturen ist bisher nicht kontrolliert moglich und
fiir die kostengiinstige und groBflichige Herstellung aus der Fliissigphase
ungeeignet.

Eine elegante Losung dieses Problems stellt der verteilte Heterotlibergang dar
[14, 35, 36], wie in Abbildung 2.7 c) schematisch skizziert. Donator und Akzep-
tor werden im Losungsmittel miteinander gemischt und gemeinsam abgeschie-
den. Durch die Einwirkung von Hitze, den Einsatz hochsiedender Losungsmit-
tel oder Losungsmittelgemische [37-39] und durch verlangsamtes Verdampfen
des Losungsmittels entsteht dabei fiir viele Kombinationen organischer Halb-
leiter eine Phasentrennung [40]. Es bilden sich Bereiche in der Schicht aus,
in denen eines der beiden Materialien in hoher Konzentration vorkommt. Je
nach Prozessparametern konnen diese Bereiche mittlere Durchmesser von eini-
gen Nanometern bis einigen Mikrometern aufweisen [40, 41]. Bei einer durch-
schnittlichen Gro3e der einzelnen Phasen von einigen Nanometern hat ein Exzi-
ton eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit, innerhalb der Exzitonenlebensdauer zur
Phasengrenze zu gelangen und dort in einen Ladungstransferzustand aufgespal-
ten zu werden.

Neben der Trennung der Exzitonen sorgt die Ausbildung von einzelnen Mate-
rialdoménen auBerdem fiir einen verbesserten Transport der Ladungstriger [42].
In einer idealen Bulk Heterojunction beriihrt jede Materialdoméne ihre zugeho-
rige Elektrode, was fiir einen effizienten Abfluss der Ladungstriger sorgt. Aus
diesem Grund ist fiir ein effizientes Bauteil neben der Doménengrof3e auch die
vertikale Phasenseparation von Bedeutung [43, 44].

14
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Energie

Abb. 2.8: Transport eines Ladungstrigers durch einen organischen Halbleiter.

Ladungstransport und Storstellen

Der Transport von Elektronen und Lochern in organischen Halbleitern muss
fiir den intra- und den intermolekularen Fall separat betrachtet werden. Der
intramolekulare Transfer beschreibt den Transport entlang eines organischen
Molekiils, wiahrend der intermolekulare Transfer von Molekiil zu Molekiil
stattfindet.

Ladungen, die sich auf einem organischen Molekiil befinden, konnen sich
tiber kurze Strecken, sofern keine Storungen durch Defekte vorliegen, dhnlich
wie in anorganischen Halbleitern bandartig bewegen [45]. In lingeren Mole-
kiilen sind jedoch diese Béinder durch Verdrehungen des Molekiils oder den
Einbau von Fremdatomen immer wieder unterbrochen. Die Energieniveaus or-
ganischer Halbleiter lassen sich deshalb als eine Ansammlung von einzelnen
Energieniveaus mit einer charakteristischen Energieverteilung (engl.: Density
of States, DOS) modellieren, deren Form héufig als gauBverteilt oder exponen-
tiell angenommen wird [46, 47]. Deshalb kommt es zu einem Ladungstransport
durch Hiipfen (engl.: Hopping) entlang des Molekiils. Die Ladungstriger sind
lokal in energetisch tiefer liegenden Zustinden gefangen, konnen aber durch
thermische Anregung aus den Zustidnden entkommen. Insbesondere bei Poly-
meren ist der Transport entlang des Molekiils aufgrund der groBen Linge und
der ungeordneten Form der Molekiile maBgeblich durch Hopping dominiert.
Fiir steife, planare Polymere wie MeLLPPP, die durch ihre Molekiilstruktur nicht
zu Verdrehungen der Molekiilkette neigen, lisst sich dementsprechend eine sehr
hohe intramolekulare Beweglichkeit nachweisen [48].

Ganz dhnlich gestaltet sich auch der Ladungstransport zwischen einzelnen
Molekiilen. Hier ist ebensfalls das Hopping von Molekiil zu Molekiil domi-
nierend. Die energetischen Unterschiede zwischen den Molekiilen sind dabei
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malgeblich von der Anordnung der Molekiile zueinander bestimmt. Fiir geord-
nete Polymere kann der Transport von Molekiil zu Molekiil in einigen Féllen
besser stattfinden, als entlang der Molekiilkette. Haufig resultiert fiir den in-
termolekularen Transport jedoch eine um mehrere Gréenordnungen geringere
Ladungstragermobilitit im Vergleich zum kurzreichweitigen Ladungstransport
auf Teilen des Molekiils [49, 50].

Eine besondere Rolle in organischen Bauelementen spielen Storstellen,
also Zustinde im Material, die energetisch zwischen den Transportzustinden
von HOMO und LUMO liegen. In Abbildung 2.8 ist der Transport eines
Ladungstrigers durch die LUMOs eines organischen Halbleiters schematisch
dargestellt. Ladungstriager, die wdhrend des Ladungstransportes auf einen
Storstellenzustand hiipfen, bendtigen fiir einen erneuten Wechsel zuriick auf
das Transportniveau zusdtzliche Energie. Diese Ladungstriger sind somit
auf dem Fallenmolekiil gefangen (engl.: trapped). Hierbei kann man die
Storstellen grob unterteilen in flache und tiefe Fallen. Fiir flache Fallenzustinde
ist die Energie zum Verlassen im Bereich der thermischen Energie, diese
Fallenzustinde konnen mit einer hohen Rate wieder verlassen werden.
Ladungstriger in tiefen Fallenzustinden benotigen hohe Energien und haben
eine lange Verweildauer [51].

2.2 Organische Fotodioden

Fotodioden dienen zur Detektion optischer Signale durch die Erzeugung
von Ladungstriagern iiber den inneren Fotoeffekt in einem Halbleiter. Beim
Einstrahlen eines Photons wird in der Diode ein Ladungstrigerpaar erzeugt,
welches durch das interne elektrische Feld, die thermische Energie im Bauteil
oder an einer Grenzfliche zwischen zwei Schichten getrennt wird. Die
resultierenden Ladungstriger wandern durch Diffusion oder Drift zu den
Elektroden, was zu einem Fotostrom fiihrt [52].

2.2.1 Funktionsweise organischer Fotodioden

In einer organischen Fotodiode werden durch Licht Exzitonen generiert, die in
Ladungstriager umgewandelt und zu den Kontakten transportiert werden. Das
Bauteil besteht neben der aktiven, absorbierenden Halbleiterschicht noch aus
zwei Elektroden, von denen mindestens eine (semi-)transparent sein muss. Ge-
wiinscht 1st auflerdem eine hohe Differenz der Austrittsarbeiten der Elektroden,
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Fotostromgeneration einer organischen Fotodiode im
Kurzschlussfall. Durch den Kurzschluss der Potentiale von Anode und Kathode
kommt es zu einer Verkippung der Binder. Es bildet sich ein internes elektrisches
Feld, in dem Ladungstriger zu den Elektroden transportiert werden. Durch die
Generation von Ladungstriagern spaltet sich das Ferminiveau in der aktiven Schicht
in zwei Quasi-Ferminiveaus auf.

damit im fotovoltaischen Betrieb eine hohe Ausgangsspannung erreichbar ist.
Da organische Fotodioden durch die hohen Absorptionskoeffizienten und nied-
rigen Ladungstrigermobilititen der eingesetzten Halbleiterschicht nur wenige
10nm bis 100nm diinn sind, muss die mechanische Stabilitéit durch ein Triger-
material hergestellt werden.

In Abbildung 2.9 ist das Energieschema einer organischen Fotodiode
skizziert. Durch Licht angeregte Exzitonen werden an der Grenzfliche zweier
organischer Materialien getrennt und die entstehenden Ladungstriger werden
iber die Elektroden abgefiihrt.

2.2.2 Charakteristika von Fotodioden zur Detektion optischer Signale

Wihrend das Prinzip der Ladungstrigererzeugung in organischen und anorga-
nischen Fotodioden sehr verschieden ist, sind die resultierenden Kennlinien der
Bauteile und die fiir eine Anwendung relevanten Parameter vergleichbar. Aus
diesem Grund soll hier allgemein auf die Parameter von Fotodioden eingegan-
gen werden.
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Kennlinie

Die typische Kennlinie einer Fotodiode ist in Abbildung 2.10 dargestellt.
Aufgetragen ist die Dunkelkennlinie ohne Beleuchtung sowie die Hellkennlinie
fir zwei verschiedene Bestrahlungsstirken. Im zweiten Quadranten ist das
Schaltsymbol einer Fotodiode abgebildet.

Abhiingig von der angelegten Spannung lassen sich bei der Fotodiode zwei
verschiedene Betriebsarten unterscheiden:

* Fotovoltaischer Betrieb (Upeerlauf > U > 0, I < 0): Bei positiven
Spannungen, aber unterhalb der Leerlaufspannung Uy cepaus arbeitet die
Fotodiode als Solarzelle, d.h. sie liefert elektrische Leistung. Wenn
keine Leistung entnommen wird (I = 0) stellt sich die Leerlaufspannung
Ul eerlauf €10. Liegt dagegen keine Spannung an den Elektroden an (U =
0), stellt sich der Kurzschlussstrom Ixyrzschiuss €10.

e Sperrbetrieb (U < 0 , I < 0): Bei negativen Spannungen wird die
Fotodiode im Sperrbetrieb betrieben. Eine negative Vorspannung fiihrt
im Allgemeinen zu einer Verbesserung der Linearitit des Fotostroms in
Abhingigkeit der Bestrahlungsstirke sowie zu einer Verbesserung der
Quanteneffizienz. Ein Nachteil beim Betrieb mit negativer Vorspannung
ist der Dunkelstrom in Sperrrichtung, der den Fotostrom {iiberlagert. Die
Hohe des Dunkelstroms steigt mit der angelegten Spannung, weshalb fiir
den Betrieb der Fotodiode je nach Anwendung ein Kompromiss zwischen
Linearitit, Quanteneffizienz und Dunkelstrom gefunden werden muss.

Responsivitat, externe Quanteneffizienz und Wellenlangenbereich

Die spektrale Empfindlichkeit oder auch Responsivitit R (A1) beschreibt das
Verhiltnis von eingestrahlter optischer Leistung einer bestimmten Wellenlinge
Py opt und resultierendem Fotostrom /,n(A4), vergleiche Gleichung 2.1. Das
Verhiltnis von Ladungstrigern, die das Bauteil verlassen, zu einfallenden
Photonen wird als externe Quanteneffizienz (EQE) Nex (A) bezeichnet und
steht mit der spektralen Empfindlichkeit durch die Photonenenergie im direkten
Zusammenhang, wie in Gleichung 2.2 gezeigt. Die Quanteneffizienz einer
Fotodiode ist von der Wellenldnge der eingestrahlten Photonen abhéngig.
MalBgeblich ist dafiir die Bandliicke des Materials. Sie bestimmt, welche
Energie die eingestrahlten Photonen mindestens haben miissen, um im
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung der I/U-Kennlinien fiir eine Fotodiode. Es sind die Hell-
kennlinien fiir zwei Bestrahlungsstirken und die Dunkelkennlinie schematisch auf-
getragen, sowie die Kennwerte Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung einge-
zeichnet. Im zweiten Quadranten ist das Schaltsymbol einer Fotodiode abgebildet.

Halbleiter absorbiert zu werden. Fiir eine ideale Fotodiode betrigt die
Quanteneffizienz fiir Photonen mit einer Energie oberhalb der Bandliicke
100 %, fiir kleinere Energien 0 %.

R(A) = () 2.1)
Pk,opt
hc
Next (A) =R (L) (2.2)

Ae

Die Quanteneffizienz ist fiir reale Bauteile durch optische und elektrische
Verlustprozesse eingeschrinkt. Optische Verluste sind die Reflektionsverluste
an Einkoppelfenstern und an der Halbleiterschicht. Ein weiterer optischer
Verlustkanal, der besonders bei Diinnschichthalbleitern eine Rolle spielt,
ist eine unvollstindige Absorption der in der Halbleiterschicht vorhandenen
Photonen. Neben den optischen Verlustmechanismen kommt es auBerdem
zu elektrischen Verlusten durch die Rekombination von Ladungstrigern im
Bauteil [52].

In Abbildung 2.11 ist die theoretische Responsivitit einer Silizium-Fotodiode
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Abb. 2.11: Spektrale Responsivitidt einer Silizium-Fotodiode (rot) sowie die theoretisch
maximale Responsivitit fiir eine Fotodiode auf Siliziumbasis (schwarz)

zusammen mit der realen Responsivitit einer Silizium-Fotodiode (FDS 100,
Thorlabs) dargestellt. Silizium hat eine Bandliicke von ca. 1,1eV und ist fiir
Photonen bis zu einer Wellenlinge von ca. Ag = 1120nm empfindlich [53].

Dunkelstrom, Rauschen und Detektivitat

Fiir die Detektion eines optischen Signals ist der Kontrast zwischen dem
Signal und dem Rauschen der Fotodiode entscheidend. Rauschen kann durch
verschiedene Quellen verursacht werden, dies sind bei Fotodioden vor allem
thermisches Rauschen und Schrotrauschen [54]. Fiir thermisches Rauschen
und Schrotrauschen erhdlt man eine in erster Ndherung konstante spektrale
Rauschleistungsdichte in der alle Frequenzen mit gleicher Intensitét enthalten
sind [55, 56]. Hier spricht man auch von weiflem Rauschen.

Das thermische Rauschen ergibt sich durch thermisch aktivierte Ladungstra-
ger und fiihrt zu einem Rauschstrom von

(&) =1 4I;BLTAf, (23)

wobei Ry der Lastwiderstand im Ersatzschaltbild und Af die Bandbreite ist.
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2.2 Organische Fotodioden

Der vom Schrotrauschen verursachte Strom ig lasst sich aus der Elementarla-
dunge (1,6- 10~19C), der Dunkelstromdichte Jp, der Detektorfliche A und der
Bandbreite Af berechnen [52]

<i§> — 2elpAf = 2eJpAfA. (2.4)

Das Gesamtrauschen ergibt sich zu

<i2> — <i§h> + <i2> . 2.5)

Die rauschdquivalente optische Leistung (engl.: Noise Equivalent Power,
NEP, W/ Hz!/2) beschreibt die untere Grenze der Detektion. Von einer erfolg-
reichen Detektion eines Signals wird ausgegangen, wenn der generierte Foto-
strom bei einer festgelegten Wellenliinge dem dquivalenten Gesamtrauschstrom
bei einer Bandbreite von einem Hertz entspricht, also ein Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis von eins erreicht wird [57]. Je kleiner die NEP, desto kleinere Signale
konnen vom Detektor detektiert werden. Die NEP wird aus dem Rauschstrom
ir und der Responsivitit SR(A ) berechnet

V{iR)/Ar
NEP = ——. 2.6
Fiir die sinnvolle Gegeniiberstellung verschiedener Detektoren muss noch die
Detektorfliche mit einbezogen werden, woraus sich die spezifische Detektivitit
D* (cm-Hz'/?/W) als Funktion aus der Detektorfliche A und der NEP
ergibt [58]

_ VA R
~ NEP  /2eJp’

D 2.7)

2.2.3 Stand der Technik

Die Entwicklung organischer Fotodioden ist eng mit dem Fortschritt im Bereich
der organischen Fotovoltaik verkniipft, da viele Herausforderungen wie die
breitbandige Absorption, niedrige Dunkelstrome und einfache, kostengiinstige
Prozessierbarkeit die gleichen sind. Die Entwicklung wird deshalb, &hnlich
wie in der Fotovoltaik, sowohl mit Hilfe kleiner Molekiile als auch mit
flissigprozessierten halbleitenden Polymeren vorangetrieben [35, 59].
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Die Deposition kleiner Molekiile mit der Aufdampftechnik hat fiir die Her-
stellung von Fotodioden den grof3en Vorteil der sehr kontrollierten Abscheidung
von strukturierten, iibereinanderliegenden Schichten. Aus diesem Grund ist die
Herstellung mehrschichtiger Strukturen relativ einfach und bildet die Grundlage
effizienter Fotodioden [59]. Auf der Basis mehrschichtiger Strukturen konnten
Fotodioden mit schneller Zeitantwort gezeigt [59, 60] werden. Ebenso wurde
die Herstellung transparenter Fotodioden demonstriert [61]. Neben der Mog-
lichkeit der vertikalen Stapelung von Schichten ist auch die laterale Struktu-
rierung mittels Schattenmasken im Aufdampfprozess problemlos moglich, dies
wird z.B. fiir die Integration von OLEDs und organischen Fotodioden auf po-
lymeren Wellenleitern zur Herstellung optischer Verbindungsstrecken genutzt
[62] oder zur Integration in Sensorikanwendungen auf flexiblen Substraten ver-
wendet [63].

Zur einfachen Herstellung organischer Fotodioden aus der Fliissigphase im
Labormalf3stab hat sich das Aufschleudern durchgesetzt. Mit diesem Verfahren
wurden Fotodioden mit hoher Quanteneffizienz, niedrigem Dunkelstrom und
spektraler Empfindlichkeit bis ins nahe Infrarot demonstriert [57, 58, 64, 65].
AuBerdem konnten Antwortzeiten im Nanosekundenbereich nachgewiesen
werden [66-68]. Wihrend das Aufschleudern im kleinen Malstab eine
etablierte und einfache Technik ist, ist sie fiir die Massenfertigung durch
den hohen Materialverbrauch und die schlechte Strukturierbarkeit nicht
praktikabel. Der besondere Reiz der Fliissigprozessierung liegt deshalb in
der groBflichigen und kostengiinstigen Herstellung durch Druckverfahren, die
niedrigen Materialverbrauch sowie einfache Anwendung und Strukturierbarkeit
erlauben. Organische Fotodioden wurden mittels Tintenstrahldrucken [69],
Sprithbeschichtung [70] oder Rakeln [71] hergestellt. Neben der Fabrikation
auf Glas erlauben die niedrigen Prozesstemperaturen zudem den Einsatz von
Kunststoffen als Tragermedium [72].

Durch die fortschreitende Verbesserung der Detektoreigenschaften sind ei-
ne Vielzahl an Anwendungsfeldern erschlossen worden. Anwendungsberei-
che sind beispielsweise die optische Nachrichteniibertragung [73—77] und die
Chemie- und Biosensorik. Die Detektion von Chemolumineszenz [78] und
Fluoreszenz [79-81] konnte gezeigt werden, was die hohe Empfindlichkeit der
Fotodioden demonstriert. Uber die Messung des zeitabhingigen Fluoreszenz-
verhaltens von Chlorophyll wurde die Wirkung von Herbiziden auf Algen mit-
tels integrierter OLEDs und organischer Fotodioden untersucht [82]. Des weite-
ren konnte das Zeitverhalten organischer Fotodioden so weit verbessert werden,
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2.3 Optik von Wellenleitern

daB3 die Messung der Phosphoreszenzlebensdauer von Markerfarbstoffen mog-
lich wird. Dies erlaubt z.B. die Messung der Sauerstoffkonzentration durch die
Messung des Quenchings von Platin-octaethylporphyrin (PtOEP) [83].

2.3 Optik von Wellenleitern

2.3.1 Brechung und Totalreflektion

Licht erfihrt beim Ubergang zwischen Medien mit verschiedenen Brechungs-
indizes eine Richtungsinderung, die als Brechung bezeichnet wird. Fiir ein ver-
einfachtes System aus zwei absorptionsfreien, nichtmagnetischen Materialien
mit den Brechungsindizes n| und n,, die in einer Ebene aneinandergrenzen, wie
in Abbildung 2.12 gezeigt, 146t sich der Winkel ¢ nach der Brechung aus dem
Winkel des einfallenden Lichts ¢; mithilfe des Snelliusschen Brechungsgesetz

ni sin (Pl =ny sin (PQ (28)

beschreiben [84].

Neben der Brechung des Lichts kommt es an der Grenzfliche zusitzlich zu
einer Teilreflektion. Das Verhiltnis zwischen transmittierter und reflektierter
Leistung wird durch die Fresnelgleichungen beschrieben. Hierfiir sei wieder
angenommen, daf3 die Materialien absorptionsfrei und nichtmagnetisch seien.
Eoe,, und Ey,,,, sind die einfallende Welle, die entweder transversal magnetisch
(TM) oder transversal elektrisch (TE) polarisiert sind. Ey,,, bzw. E;,,, sind der
transmittierte Anteil des Lichts, Ey,,, bzw. Ey,,,, sind der reflektierte Anteil:

EOtTE _ 2sin ¢1 COs (PZ

— 2.9
Epery  sin(dr +¢n) 29
Eor,, Sin(d)l - (PZ)
— 2.10
Epery  sin(¢1 + ¢2) (10
Eotpy, 2 sin ¢y cos ¢
= 2.11
Eoery  Sin(@1 4 ¢2) cos(¢1 — ¢2) 1D
EOYTM _ tan((Pl - (PZ) (2.12)

Eery  tan(¢1 + ¢o)
Fir n; > ny und ausreichend grofle Winkel ¢; kann in Gleichung 2.8

23
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Brechung an einer Grenzflache zweier Materialien
mit unterschiedlichen Brechungsindizes. Eo, ist die einfallende Welle, E(, ist der
transmittierte Anteil und E, der reflektierte Anteil.

keine reelle Losung fiir ¢, mehr gefunden werden. In diesem Fall kann das
Licht die Grenzfliche nicht passieren und wird reflektiert, man spricht von
Totalreflektion [84].

2.3.2 Wellenleitung

Wellenleitung beschreibt den gerichteten, theoretisch verlustfreien Transport
von elektromagnetischen Wellen in einem transparenten Medium aufgrund
von Brechzahlvariationen. Fiir die Ausbreitung in einem Wellenleiter muss
sich die propagierende Welle in einer bestimmten Phasenbeziehung zur
reflektierten Welle befinden. In der x-y-Ebene besitzt der Wellenleiter eine
Brechungsindexverteilung ny y. Das im Wellenleiter gefiihrte Licht hat eine
elektrische Feldverteilung Eyy im Querschnitt des Wellenleiters und die
Ausbreitung in Richtung des Wellenleiters erfolgt harmonisch.

Die Wellenleiter bestehen aus einem Kern mit dem Brechungsindex n,, dem
Substratmaterial mit n; und der Deckschicht mit n3, im Fall mikrooptischer
Systeme hédufig Luft oder Wasser. Fiir die vereinfachte Betrachtung sollen
die Materialien einen reellen, positiven Brechungsindex von npfaterial =
I, aufweisen, sie zeigen also keine optische Verstiarkung/Absorption und
verhalten sich ,,normal” im Sinne klassischer Optik. Es sei n, > ny > n3, die
Ausbreitungsrichtung des Lichts ist entlang der z-Achse [85].
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2.3 Optik von Wellenleitern

Schichtwellenleiter

Die Feldverteilung eines Schichtwellenleiters, auch Filmwellenleiter genannt,
ergibt sich aus der Losung der Maxwellgleichungen mit dem Ansatz

E(x,y,z,t) = Eo(x,y)e" P01, (2.13)

Da die Brechungsindizes in y- und z-Richtung konstant sind, hingt das Feld
nicht von der y-Richtung ab und die Gleichung 2.13 vereinfacht sich zu

E(x,z,1) = Eo(x)e! P, (2.14)

In die Wellengleichung eingesetzt kommt man zur zeitunabhingigen Helm-
holtzgleichung

IE(y)
dy?
mit kg = % als Wellenzahl im Vakuum. Losungen der Gleichung gibt es

+ ((kon(y))* — B*)E(y) =0 (2.15)

fiir transversal elektrisch polarisiertes Licht (E parallel zur y-z-Ebene) und
transversal magnetisch polarisiertes Licht (E senkrecht zur y-z-Ebene). Fiir die
TE-Mode ist die Randbedingung die Stetigkeit des elektrischen Feldes E an den
Grenzflichen, fiir die TM-Mode muss dies fiir die elektrische Verschiebung D
gelten. Eine weitere Bedingung ist die Erfiillung der Phasengleichung

Bh— ¢1 — ¢3 = mm. (2.16)

Wird die Phasengleichung nicht erfiillt, so kann die Welle aufgrund destruktiver
Interferenz nicht propagieren. Die aus der Losung der oben genannten Randbe-
dingungen resultierende Feldverteilung wird als Mode bezeichnet. Die Anzahl
der gefiihrten Moden einer Wellenldnge ist von der Dicke der Kernschicht und
den Brechzahlen n{, n, und n3 abhéngig. Ist die Fiihrung mehrerer Moden mog-
lich, so spricht man von einem multimodigen Wellenleiter, kann nur eine Mode
gefiihrt werden, so ist der Wellenleiter monomodig. Die Berechnung der Wel-
lenleitermoden aus der gegebenen Geometrie und Brechzahlvariation ist nur fiir
wenige, einfache Strukturen analytisch durchfiihrbar. Fiir den Schichtwellenlei-
ter, dargestellt in Abbildung 2.13 a), gibt es analytische Losungen, die im Detail
in Saleh et al. und Hunsperger [84, 85] nidher beschrieben sind. Fiir den in Ab-
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung eines a) Schichtwellenleiters und eines b) Streifenwellen-
leiters.

bildung 2.13 b) gezeigten Streifenwellenleiter ist eine analytische Losung nicht
moglich und es miissen numerische Methoden zum Einsatz kommen.

Neben der Herleitung iiber die Maxwellgleichungen lisst sich das Problem
der Wellenleitung auch durch Betrachtung des Totalreflexionswinkels analysie-
ren, wie in Abbildung 2.14 dargestellt. Propagiert eine Welle in einem Wellen-
leiter, so 14Bt sich dies mittels geometrischer Optik anschaulich als wiederholte
Totalreflektion am Ubergang zwischen dem hochbrechenden Kernmedium und
den niedrigbrechenden Substrat- bzw. Abdeckmedien beschreiben. Grundlage
ist dabei das Snelliussche Brechungsgesetz fiir die Brechung am Ubergang zwi-
schen zwei Medien mit verschiedenen Brechungsindizes, hier zwischen n; und
ni bzw. nj.

sin ¢1/sin ¢2 = nz/l’ll (2.17)
sin ¢2/Si1’1 ¢3 = n3/n2 (2.18)
sin ¢y = B /kn (2.19)

Hieraus folgt fiir gefithrte Moden die Bedingung

sin (])2 > nj /I’l2 (2.20)

und
sin¢2 > nl/nz. (2.21)

Zusitzlich miissen die Moden noch die Bedingung erfiillen, daf} es zu kon-
struktiver Interferenz kommt, was sich aus der Erfiillung der bereits eingefiihr-
ten Phasengleichung 2.16 ergibt. Die Modellierung iiber das Strahlenmodell
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w" n3

Z

Abb. 2.14: Wellenleitung in einem Schichtwellenleiter anhand des Strahlenmodells dargestellt.
Hier wird angenommen, daf} ny > n| > n3. Die gestrichelte Linie zeigt einen Winkel,
bei dem an beiden Grenzflichen keine Totalreflektion auftritt. Fiir die gepunktete
Linie tritt die Totalreflektion nur an der Grenzfliche zwischen der strahlfiihrenden
Schicht mit der Brechzahl n, und der Deckschicht mit der Brechzahl n3 auf, das
Licht wird allerdings in das Substratmaterial eingekoppelt. Die durchgezogene
Linie demonstriert die vollstindige Wellenleitung, bei der an beiden Grenzflachen
Totalreflektion auftritt.

vernachldssigt allerdings einige zentrale Aspekte der Wellenleitung, die be-
sonders bei monomodigen Wellenleitern zum Tragen kommen. Betrachtet man
die in Abbildung 2.15 berechneten Feldverteilungen der TE-Moden in einem
Schichtwellenleiter, so fillt auf, dass ein Teil der Mode auch in die Deckschicht
und das Substrat hineinragt. Es wird also auch dort Licht gefiihrt, wo laut dem
einfachen Strahlenmodell keine Energie der Mode ankommen sollte. Der Teil
der Mode, der nicht im Wellenleiterfilm gefiihrt wird, wird als evaneszentes
Feld der Mode bezeichnet. In vielen Biosensorkonzepten findet die Interaktion
mit dem Analyt iiber das evaneszente Feld eines Wellenleiters statt [86, 87].

Streifenwellenleiter

Bei Streifenwellenleitern wird neben der Fiihrung in der Substratebene zusitz-
lich eine seitliche Modenfiihrung erreicht. Hierzu bestehen die Wellenleiter
meist aus einem hochbrechenden Streifen, der von niedrigbrechendem Mate-
rial umgeben ist, wie in Abbildung 2.13 b) gezeigt. Dadurch ergibt sich in zwei

27



2 Grundlagen

Abb. 2.15: TE-Moden in einem Schichtwellenleiter bei einer Wellenlidnge von A = 633nm.
Die Brechungsindizes sind n3 = 1,00, n, = 1,50, n; = 1,43, die Dicke der
Wellenleiterschicht betrigt d = 3 um (adaptiert aus [88]). Das evaneszente Feld ragt
in das Substrat und die Deckschicht hinein.

Ebenen eine Totalreflektion und eine Fithrung der Welle in eine Richtung. An-
ders als Schichtwellenleiter erlauben sie eine Fithrung des Lichts entlang einer
Achse, was die parallele Ubertragung mehrerer optischer Signale in einer Ebene
erlaubt. Wihrend fiir die Berechnung der Energieverteilung in Schichtwellen-
leitern analytische Verfahren existieren, ist die Berechnung in Streifenwellenlei-
tern bis auf wenige Spezialfille auf numerische Verfahren beschrinkt [84]. Fiir
rechteckige Wellenleiterprofile mit konstanter Brechzahl sei hierzu auf Marca-
til1 [89] verwiesen.

Planare Streifenwellenleiter sind im Bereich der Mikroelektronik und Mi-
krofluidik die verbreitetesten Wellenleiterbauformen, da sie sich mit Standard-
verfahren der Halbleitertechnik herstellen lassen. Aus den verschiedenen Her-
stellungsformen ergeben sich typische Brechzahlprofile, die in Abbildung 2.16
gezeigt sind. Die fotolithografische Herstellung resultiert in harten Brechzahl-
tibergiingen, wie in Abbildung 2.16 a) und b). Der Einsatz ionisierender Strah-
lung zur direkten Brechzahlinderung des Substrats oder die lokale Diffusion
von Dotierstoffen [90] fiihrt zu einer graduellen Brechzahldnderung, hier dar-
gestellt in Abbildung 2.16 c).

Wihrend die Moden beim Schichtwellenleiter in TM- und TE-Polarisation
unterteilt werden konnen, bilden sich beim Streifenwellenleiter transversal-
elektromagnetische (TEM)-Wellen. Bedingt durch die rechteckige oder halb-
runde Form des Brechzahlprofils sind die Moden in quasi-TE- und quasi-TM-
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Abb. 2.16: Typen von Streifenwellenleitern a) Versenkter Wellenleiter b) Rippenwellenleiter
¢) Wellenleiter mit Gradientenindex

Moden zu unterteilen, da eine Vorzugsrichtung in x und y vorliegt. Kann bei
einer bestimmten Wellenlidnge nur die Grundmode propagieren, so spricht man
von einem monomodigen Wellenleiter, konnen mehrere Moden gleichzeitig
propagieren, handelt es sich um multimodigen Betrieb. Monomodige Wellen-
leiter haben fiir die Nachrichteniibertragung den Vorteil niedriger Dispersion
und damit hoher moglicher Ubertragungsraten [91]. Fiir Sensorsysteme zeich-
nen sie sich durch ein definiertes, koppelunabhéngiges Modenprofil aus. Hin-
zu kommt, daf} viele interferometrische Messverfahren auf monomodige Wel-
lenleiter angewiesen sind [92, 93]. Bei gleichem Brechzahlkontrast und einge-
strahlter Wellenldnge fiihrt ein Wellenleiter mit zunehmender Ausdehnung in
x- und y-Richtung mehr Moden. Einige mit der Marcatili-Methode berechnete
Modenprofile eines rechteckigen Streifenwellenleiters sind in Abbildung 2.17
schematisch dargestellt.
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Abb. 2.17: Mit der Marcatili-Methode errechnete Moden eines rechteckigen Streifenwellenlei-
ters [88].
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3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren

In diesem Kapitel werden die fiir die Herstellung der organischen Fotodioden
und mikrooptischen Systeme verwendeten Materialien und Verfahren vorge-
stellt. Fiir die organischen Halbleiter wird ein Uberblick iiber die wichtigs-
ten Eigenschaften vor allem im Hinblick auf den Einsatz in organischen op-
toelektronischen Bauteilen gegeben. Die Beschreibung der Materialien fiir mi-
krooptische Systeme geht insbesondere auf die optischen Eigenschafen ein. Ab-
schlieflend werden die in dieser Arbeit verwendeten Herstellungsverfahren vor-
gestellt.

3.1 Verwendete Materialien

3.1.1 Materialien fir organische Fotodioden

Organische Fotodioden setzen sich aus drei Bestandteilen zusammen: Dem Sub-
strat als mechanischem Tréger, den Elektroden fiir die Ladungstrigerextrakti-
on und den organischen Halbleitern als Absorber und Injektions- oder Block-
schichten. Die Austrittsarbeiten bzw. HOMOs und LUMOs der verwendeten
Materialien sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Substrat - Das Substrat organischer Fotodioden ist in den meisten Fillen
optisch transparent und dient als mechanischer Triger fiir den diinnen
Schichtaufbau (< 2um) des Halbleiterbauteils. Das Substrat der in dieser
Arbeit hergestellten Fotodioden besteht aus 1 mm dickem Glas, welches mit
Indium-Zinn-Oxid (ITO) mit einer Dicke von 130nm als transparente Elektrode
beschichtet ist.

Elektroden - Elektroden in Halbleiterbauelementen dienen zur Kontaktie-
rung der aktiven Schichten und zum lateralen Transport von Strom zu den
Anschliissen. Metalle wie Gold, Aluminium oder Kalzium werden hiufig als
Elektroden eingesetzt. Fiir optische Anwendungen sind transparente Materiali-
en, z.B. Metalloxide wie Indium-Zinn-Oxid oder leitfdhige Polymere wie hoch-
leitfahiges PEDOT:PSS fiir mindestens eine der Elektroden erforderlich. Elek-
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Abb. 3.1: HOMOs und LUMOs sowie die Austrittsarbeiten der in dieser Arbeit verwendeten
Materialien [53, 57, 94-97].

tronisch gesehen unterscheiden sich die Elektrodenmaterialien vor allem durch
die verschiedenen Austrittsarbeiten und Leitfihigkeiten [98, 99].

Fiir die transparenten Elektroden werden in dieser Arbeit ITO und Gold
verwendet und sind mit ihren Austrittsarbeiten von —4,7e¢V und —5,1eV als
Anode verwendbar [53, 98], vergleiche Abschnitt 2.2.1. Als Kathoden kommen
Aluminium und Kalzium zum Einsatz, die Austrittsarbeiten von —4.,3eV und
—2,9eV haben [53]. Kalzium ist an Umgebungsluft sehr leicht oxidierbar,
weshalb ein Betrieb von Bauteilen mit Kalzium-Elektrode auflerhalb einer
sauerstoff- und wasserfreien Atmosphire nur verkapselt erfolgen kann. Im
Gegensatz dazu sind Gold, ITO und Aluminium unter Umgebungsbedingungen
stabil.

Absorbermaterialien - Absorbermaterialien fiir fliissigprozessierte organi-
sche Fotodioden sind zumeist Mischungen aus einem halbleitenden Polymer
und einem Fullerenderivat. Aus der Fliissigphase abgeschieden bilden diese ei-
ne Bulk Heterojunction. Durch die intensive Forschungsaktivitit im Bereich der
organischen Solarzellen ist eine groe Vielfalt an Polymeren verfiigbar [100].

Als Standardmaterial fiir die Polymerphase der Bulk Heterojunction hat sich
Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) durchgesetzt, da es kommerziell ver-
fiigbar ist, eine niedrige Bandliicke von 2,0eV hat und passende HOMO-
und LUMO-Niveaus fiir einen Ladungstransfer mit Fullerenen aufweist [101].
P3HT ist ein Polythiophen, dessen Monomere aus je einem Thiophenring und
einer Hexylkette bestehen, wie in Abbildung 3.2 a) gezeigt. Die Polymerisation
findet an zwei Stellen des Monomers statt, wobei die in direkter Nachbarschaft
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zur Hexylkette liegende Verbindungsstelle als ,,Schwanz”, die der Hexylkette
gegeniiberliegende Verbindungsstelle als ,,Kopf™ bezeichnet wird. Bei der Po-
lymerisation konnen sich zwei Monomere in vier verschiedenen Konfiguratio-
nen verbinden [102], also beispielsweise in der Konfiguration Kopf-Kopf. Die
strukturelle Homogenitit, mit der sich eine Konfiguration iiber die Polymerket-
te erstreckt, wird als Regioregularitit bezeichnet. Eine groflere Regioregularitét
fiihrt zu einer regelmiBigeren Anordnung von Teilen der Polymerketten und
fiihrt daher bei der Abscheidung von P3HT aus der Fliissigphase zu einem ho-
heren Anteil kristalliner Bereiche. Das teilkristalline P3HT zeichnet sich durch
eine hohere und zu lingeren Wellenlidngen hin verschobene Absorption sowie
hohere Ladungstrigerbeweglichkeiten aus [103]. Durch die Verwendung von
regioregularem P3HT in Solarzellen [104] wurden Solarzelleneffizienzen von
bis zu 6,5 % erreicht [105]. Aufgrund dieser positiven Eigenschaften von regio-
reguldrem P3HT wird das Material in dieser Arbeit verwendet.

Fullerene sind kleine Molekiile, die aus ballformig angeordneten Kohlenstof-
fatomen bestehen, die bekanntesten Vertreter in der organischen Elektronik sind
Ceo und C7¢. Die Molekiile zeigen guten Elektronentransport, haben ein gilinstig
liegendes LUMO und zeigen einen sehr effizienten Ladungstrégertransfer, wenn
sie mit anderen organischen Molekiilen kombiniert werden [106]. Dies macht
sie zu geeigneten Elektronenakzeptoren in organischen Fotodioden und Solar-
zellen. Allerdings sind Fullerene nur schlecht in den meisten in der organischen
Elektronik verwendeten organischen Losungsmitteln (z.B. 1,2-Dichlorbenzol,
Toluol oder Xylen) 16slich, was die Verwendung in fliissig prozessierten Bau-
elementen erschwert. Die Loslichkeit von Fullerenen wird durch das Anfligen
von Seitengruppen erhoht, ein klassisches Beispiel ist das Cgo-Derivat [6,6]-
Phenyl-C61-Methylbutyrat (PCBM), welches in einer Vielzahl an organischen
Losungsmitteln 16slich ist [107]. Es besteht aus einem Cgp-Fulleren, an das eine
Seitengruppe mit einem Phenylring sowie einer Methylbutyrat-Gruppe ange-
koppelt ist, wie in Abbildung 3.2 b) gezeigt.

Der Ladungstransport in einer Fotodiode findet im PCBM-LUMO und P3HT-
HOMO statt, typische Werte fiir das Energieniveau des PCBM-LUMO liegen
bei —3,7¢eV, das PBHT-HOMO wird mit —5,2eV angegeben [57, 94].

Injektions- und Blockschichten- Organische Bauelemente benétigen neben
der eigentlichen aktiven Schicht (z.B. die Emissionsschicht in einer OLED oder
die Absorberschicht in einer organischen Fotodiode) fiir eine effiziente Funktion
Hilfsschichten, die fiir die Einbringung und Verteilung von Ladungstrigern
sorgen.
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a)

CH

)

Abb. 3.2: Chemische Strukturformeln der Verbindungen a) Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
(P3HT) und b) [6,6]-Phenyl-C61-Methylbutyrat (PCBM)

Die Injektion von Ladungstrigern von einer Elektrode in eine organische
Schicht erfordert eine gute Anpassung der Energieniveaus durch eine geeig-
nete Materialauswahl. Eine weitere Anforderung ist eine hohe Dichte freier
Ladungstriger in der organischen Schicht, was einen hohen Grad an Dotie-
rung voraussetzt. Fiir die Injektion von Lochern aus ITO in organische Halblei-
ter ist Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly(styrensulfonat) (PEDOT:PSS) ein
Standardmaterial der organischen Elektronik, dessen Strukturformel in Abbil-
dung 3.3 dargestellt ist. Die Synthese von PEDOT zusammen mit PSS fiihrt zu
nanoskaligen Gelpartikeln aus einem Komplex von PEDOT und PSS, die sich in
polaren Losungsmitteln wie Wasser oder Ethanol dispergieren lassen. PEDOT
ist dabei das Kation, PSS nimmt die Rolle des Anions ein und kompensiert die
Ladung des PEDOTSs. Durch die Zugabe von niedrigsiedenden Losungsmitteln
und Optimierung der Prozessparameter bei der Herstellung lassen sich Leitfi-
higkeiten von iiber 1400S/cm erreichen [108]. PEDOT:PSS hat je nach For-
mulierung eine Austrittsarbeit von 4,7eV bis 5,4eV [109-112]. Das in dieser
Arbeit verwendete PEDOT:PSS PH500 (H.C. Starck) weist eine Austrittsarbeit
von 5,0eV auf, der pH-Wert liegt bei 1,9 [95].

Das Blockieren von Ladungstrigern aus einer Elektrode in eine organi-
sche Halbleiterschicht erfordert eine Injektionsbarriere. Fiir einen gegebenen
Halbleiter/Metall-Ubergang lisst sich diese durch eine zusétzliche Blockschicht
zwischen Metall und Halbleiter erreichen.

Zur Verringerung der Injektion von Lochern auf der Kathodenseite in
P3HT:PCBM-Fotodioden, sollte die verwendete Blockschicht als Barriere beim
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Abb. 3.3: Chemische Strukturformel des Komplexes PEDOT:PSS bestehend aus den Ver-
bindungen a) poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) und b) poly(styrensulfonat)
(PSS). Die beiden Verbindungen sind durch eine kationische Bindung miteinander
verbunden und bilden gelartige Komplexe in wissriger Umgebung.

Ubergang ins P3HT wirken. Um gleichzeitig die Elektronen effizient aus
dem PCBM extrahieren zu konnen, und damit eine hohe Quanteneffizienz zu
ermoglichen, muss die Blockschicht zusitzlich eine hohe Elektronenmobilitét
und eine geringe Barriere zum LUMO des PCBM aufweisen, wie in
Abbildung 3.1 fiir eine idealisierte Lochblockschicht dargestellt. Neben diesen
elektronischen Eigenschaften sollte das Material gut aus der Fliissigphase
prozessierbar sein. Gleichzeitig darf das Losungsmittel der Blockschicht
die P3HT:PCBM-Schicht nicht anlosen. Eine Losungsmittelgruppe, die die
genannten Bedingungen gut erfiillt, sind die Alkohole, insbesondere Ethanol
und Methanol [113]. Ein weiterer Vorteil ist, dass sowohl Ethanol als auch
Methanol eine gute Benetzung der P3HT:PCBM-Oberfliche aufweisen. In
Ethanol und Methanol sind eine Reihe von kleinen Molekiilen 16sbar, die durch
ihre hohe Bandliicken und die Energieniveaus als Blockschichten einsetzbar
sind [114].

Als  Blockschichten wurden 3-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-
4-phenyl-4H-1,2 4-triazol (TAZ) wund 1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-
yl)benzen (TPBi) ausgewihlt, deren Strukturformeln in Abbildung 3.4 darge-
stellt sind. Diese kleinen Molekiile haben sich als gut geeignete Blockschichten
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a) b)
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Abb. 3.4: Chemische  Strukturformeln der  Verbindungen a) 3-(Biphenyl-4-yl)-5-
(4-tert-butylphenyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol (TAZ) und b) 1,3,5-tris(N-
phenylbenzimidazol-2-yl)benzen (TPBi)

in OLEDs herausgestellt [96, 115, 116] und sind aulerdem auch als Block-
schichten in organischen Solarzellen erprobt worden [117, 118]. Das HOMO
und das LUMO liegen fiir TAZ bei —6,6eV und —2,6eV und fiir TPBi bei
—6,2eV und —2,7eV [96, 97], die Energieniveaus von TPBi und TAZ sind in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.

3.1.2 Mikrostrukturmaterialien

Fotolack SU-8 - Fotolacke sind Materialien, deren Loslichkeit in einer Ent-
wicklerflissigkeit durch Bestrahlung mit Licht verdndert wird. Die Verédnde-
rung der Loslichkeit kann entweder einen unloslichen Fotolack 16slich machen
(Positiv-Lack) oder einen 16slichen Fotolack unldslich machen (Negativ-Lack).
Fotolacke unterscheiden sich auBerdem durch ihre mechanischen und optischen
Eigenschaften nach der Entwicklung sowie durch den Spektralbereich, in dem
eine Belichtung erfolgen kann [119].

Bei Fotolacken fiir die Herstellung von Formen fiir mikrooptische und
-fluidische Bauteile sind eine hohe Kantenschirfe, hohe Aspektverhiltnisse so-
wie mechanische Stabilitit gefordert, auBerdem miissen Strukturhéhen von ei-
nigen 10um herstellbar sein. Der urspriinglich als Opferschicht in der Fotoli-
thografie von IBM entwickelte, epoxidbasierte Negativlack SU-8 erfiillt diese
Anforderungen [120] und ist in verschiedenen Formulierungen fiir Schichtdi-
cken von 0,1 um bis 100um verfiigbar. SU-8 ist fiir Belichtungswellenldngen
von weniger als 420nm fotoempfindlich. In dieser Arbeit werden die Formu-
lierungen SU-8 2025 (Microchem, Zielschichtdicke 25 ym) sowie eine mit dem
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Abb. 3.5: Chemische Strukturformel des vinyl-terminierten Polydimethylsiloxan (PDMS)

Fluoreszenzfarbstoff Rhodamin 6G vermengte Variante von SU-8 2050 (Micro-
chem, Zielschichtdicke 50 um) verwendet.

Polydimethylsiloxan (PDMS) - PDMS zeichnet sich durch eine hohe opti-
sche Transparenz iiber einen weiten Spektralbereich (240nm - 1100nm) [121]
und eine gute Gaspermeabilitit bei gleichzeitig guter Wasserbestindigkeit aus
[122]. Fiir optische Anwendungen ist auBerdem die geringe Autofluoreszenz im
Vergleich zu anderen technischen Polymeren von Bedeutung [123]. Zur Abfor-
mung von mikro- und nanoskaligen fotolithografisch hergestellten Strukturen
ist es geeignet, da es vor dem Aushirten fliissig ist und die Oberflache der ab-
zuformenden Strukturen leicht benetzt. Nach dem Aushirten ldsst es sich durch
seine hohe Elastizitit [124] sowie die geringe Haftung zur Strukturoberfliche
leicht aus der Form abziehen. Diese Eigenschaften machen es zu einem Stan-
dardmaterial zur Abformung von Mikrostrukturen [125-128].

Das hier verwendete PDMS-Derivat ist ein Zweikomponentensystem aus
vinyl-terminiertem Polydimethylsiloxan (Komponente A) als Basismaterial und
einem silan-terminierten Polydimethylsiloxan (Komponente B) als Vernetzer,
welches kommerziell unter dem Namen Sylgard®184 (Dow Corning) angebo-
ten wird und dessen Strukturformel in Abbildung 3.5 gezeigt ist. Beide Kom-
ponenten sind fliissig und hérten nach dem Mischen zu einem hydrophoben
Elastomer aus. Die resultierende Steifigkeit des Materials sowie die Aushirte-
zeit hangen vom Mischungsverhiltnis von Basismaterial und Vernetzer sowie
der Aushértetemperatur ab [129].

3.2 Herstellungsverfahren

Im folgenden Abschnitt werden die Herstellungsverfahren, die im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wurden, aufgefiihrt. Fiir die Herstellung der Fotodioden
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wird das thermische Verdampfen im Vakuum sowie die Schleuderdeposition
verwendet. Der zur Herstellung von Formen fiir mikrooptische Strukturen
verwendete Prozess ist die Fotolithographie.

3.2.1 Thermisches Verdampfen

Bei der Deposition durch thermisches Verdampfen werden Materialien im Va-
kuum erhitzt und dadurch in die Gasphase iiberfiihrt. Die Molekiile der Auf-
dampfmaterialien bewegen sich in gerader Linie im Vakuum der Aufdampf-
kammer idealerweise ohne Zusammenst6e mit anderen Molekiilen. Sie resub-
limieren auf dem Substrat und den Winden der Vakuumkammer. Der Prozess
erlaubt eine sehr genaue Kontrolle der Schichtdicke durch die kontinuierliche
Messung der Aufdampfrate, z.B. mit Schwingquarzen. Es konnen Teilbereiche
der Proben mit einer Maske abgeschattet werden, wodurch sich eine struktu-
rierte Abscheidung erreichen lédsst. Diese Eigenschaft ist fiir die Herstellung der
Elektroden besonders wichtig, da dadurch die aktive Fliche der Bauteile defi-
niert wird. Wihrend viele Metalle, anorganische Dielektrika und kleine orga-
nische Molekiile mit der Aufdampftechnik verarbeitet werden konnen, ist eine
Deposition von langkettigen Molekiilen wie z.B. Polymeren nicht méglich, da
sich diese unter Hitzeeinwirkung zersetzen. Eine schematische Darstellung des
Aufdampfprozesses ist in Abbildung 3.6 dargestellt.

Alle Aufdampfprozesse dieser Arbeit finden in einer Aufdampfanlage vom
Typ Lesker Spectros bei einem Druck < 2 - 10~%mbar statt, Proben und Ma-
terial werden in einer Stickstoffatmosphire eingebaut. Fiir die Deposition von
Aluminium und Kalzium kommen beheizte Keramiktiegel aus Titandiborid zum
Einsatz, Gold wird aus einem Wolframschiffchen verdampft. Die Steuerung der
Aufdampfrate bei der Metallabscheidung erfolgt iiber die manuelle Regelung
der Aufdampfrate durch Verdnderung des Heizstroms. Die organischen Mate-
rialien werden aus Quarztiegeln abgeschieden, die in temperaturgeregelte Quel-
lenheizer eingebaut sind. Die Aufdampfrate wird hier iiber die Einstellung der
Temperatur manuell geregelt. Der Probenhalter rotiert wihrend des Aufdamp-
fens, um eine gleichmiBige Schichtdicke zu erreichen. Uber die 10 - 10cm?
grofle Flidche des Substrathalters ist die Inhomogenitit der Schichtdicke < 10 %
[130]. Die auf dem Substrat abgeschiedene Schichtdicke wird durch das Ein-
und Ausfahren einer Blende kontrolliert, die die Substrate abschattet. Zur ge-
nauen lateralen Strukturierung der aufgedampften Schichten werden laserge-
schriebene Edelstahlmasken mit einer Dicke von 150 um verwendet. Durch die

38



3.2 Herstellungsverfahren

N=F

A=

Aufgedampfte
Schicht Material in
Gasphase
Beheizter Tiegel
= o
Heizung
® o<

Abb. 3.6: Schematische Darstellung der Abscheidung durch thermisches Verdampfen.

geringe Dicke der Maske und die hohe Auflésung der Laserstrukturierung ist ei-
ne Randschirfe von einigen 10um erreichbar. Dies erlaubt die Herstellung von
kleinflachigen Elektroden, wie sie bei der Untersuchung der transienten Eigen-
schaften organischer Fotodioden in Kapitel 4 zum Einsatz kommen.

In dieser Arbeit werden vor allem die Metallkathoden der organischen
Fotodioden mittels Aufdampfen hergestellt. AuBerdem werden Schichten
kleiner Molekiile als Referenz fiir fliissigprozessierte Blockschichten thermisch
abgeschieden, wie in Kapitel 6.3.2 ndher beschrieben.

3.2.2 Schleuderdeposition

Die Schleuderdeposition, auch Spincoating genannt, beschreibt die Herstellung
einer diinnen Schicht auf einem Substrat durch den Auftrag eines in einem
Losungsmittel gelosten Materials [131] und nachfolgendem Wegschleudern
von iiberschiissigem Material durch Rotation des Substrats. Der Prozess ist
in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt. Zuerst wird das Substrat mit der
Losung vollstindig bedeckt. Danach wird durch die Rotation des Substrats
mit einer definierten Geschwindigkeit iiberschiissige Fliissigkeit vom Substrat
weggeschleudert. Die Dicke des verbleibenden Nassfilms héngt von der
Umdrehungsgeschwindigkeit sowie der Viskositidt der Losung ab. Durch die
fortschreitende Verdunstung des Losungsmittels wihrend des Schleuderns
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Schleuderdeposition a) Aufbringen des Materials in
einem Losungsmittel auf das Substrat. b) Rotation des Substrats und Wegschleudern
von iiberschiissiger Losung. ¢) Trocknen des Nassfilms wihrend der Rotation. d)
Vollstindig getrockneter Film auf dem Substrat.

erhoht sich die Viskositidt des Nassfilms. Daher wird kein weiteres Material
mehr weggeschleudert. Nachdem das Losungsmittel vollstindig verdampft
ist, bleibt das aufgeschleuderte Material im mittleren Bereich des Substrats
als homogene, diinne Schicht zuriick. Durch die Oberflichenspannung des
trocknenden Nassfilms bildet sich am Rand des Substrats ein Wulst, der bei
nachfolgenden Prozessschritten beriicksichtigt werden muss.

Das Verfahren ist weit verbreitet zur Herstellung diinner Schichten aus der
Fliissigphase und wird insbesondere in der Mikroelektronik zur Herstellung von
Fotolackschichten im gro3en Maf3stab angewandt.

Fiir ein Material lésst sich die Schichtdicke des Trockenfilms hauptsdchlich
iber die Konzentration der Losung und die Drehgeschwindigkeit des Substrats
einstellen, wie in Abbildung 3.8 exemplarisch fiir P3HT:PCBM gel6st in 1,2-
Dichlorbenzol gezeigt.

Die Schleuderdeposition ist auch fiir mehrere Schichten iibereinander
moglich. Dazu muss die zuerst abgeschiedene Schicht fiir das Losungsmittel
der zweiten Schicht unloslich sein. Eine weitere Anforderung ist, da3 die erste
Schicht durch das Losungsmittel der zweiten Schicht benetzbar sein muss, da
sonst beim Schleudervorgang kein Nassfilm auf dem Substrat bleibt.
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Abb. 3.8: Durchschnittliche Schichtdicke einer P3BHT:PCBM-Schicht unter der Verwendung
verschiedener Schleuderdrehzahlen von 800 1,/min bis 4000 1 /min und Feststoffkon-
zentrationen von 20 mg/ml bis 160 mg/ml bei der Beschichtung auf ITO-Glas.

3.2.3 Fotolithographie

Fotolithographie ermdoglicht die Herstellung kleiner Strukturen und ist das
vorherrschende Strukturierungsverfahren in der Halbleiterindustrie. Dabei wird
ein fotoempfindlicher Lack lokal belichtet, sodass der Lack an diesen Stellen
in seiner Loslichkeit verdandert wird. In einem Entwicklerbad wird der Lack je
nach Art des Lacks entweder aufgeldst (Positiv-Lack) oder bleibt im Gegensatz
zu den unbelichteten Bereichen stehen (Negativ-Lack).

Die Belichtung erfolgt hier mittels eines Maskaligners (MJB3, Siiss), bei dem
der Fotolack mit UV-Strahlung einer Hg-Hochdrucklampe durch eine Maske
hindurch belichtet wird. Die Form der so erzielbaren Strukturen ist auf planare
Strukturen beschrinkt. Vorteile der Maskenbelichtung sind die kurze Prozess-
dauer von wenigen Sekunden bis Minuten und die Moglichkeit Substrate mit
bis zu 75 mm Durchmesser in einem Belichtungsschritt zu belichten. Die ITO-
Elektroden werden mithilfe eines Positiv-Lackes strukturiert. Hierbei wirkt die
strukturierte Lackschicht als Atzmaske fiir den nachfolgenden Atzschritt der
ITO-Schicht in 30 %iger Salzsdure. Eine weitere Anwendung der herkdmmli-
chen Belichtung ist die Herstellung von Strukturen aus dem Negativlack SU-8,
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die als Formen zum GieB3en von mikrooptischen und -fluidischen Bauteilen ver-
wendet werden.
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4 Transiente Fotostrome schneller organischer Fotodioden

Die Untersuchung von organischen Fotodioden mittels transienter Strommes-
sungen gewdhrt Einblicke in die physikalischen Vorgdinge in den Bauteilen,
die durch statische Messungen nur schwer zu extrahieren sind. Auflerdem
ist die Detektion schneller optischer Signale mit organischen Fotodioden ei-
ne attraktive Anwendung, fiir deren Optimierung transiente Fotostrommessun-
gen die bendtigten Parameter liefern. In diesem Kapitel werden Untersuchun-
gen des zeitlichen Verlaufs der Stromantwort von organischen Fotodioden auf
Nanosekunden-Laserpulse vorgestellt. Im ersten Teil werden die Besonderhei-
ten des Messsystems sowie des Probenlayouts ndher erldutert. Danach wird
der Einfluss der Schichtdicke sowie der Laserpulseenergie auf die transiente
Stromantwort untersucht. Hierbei wird zuerst, basierend auf dem elektrischen
Ersatzschaltbild, ein Modell entwickelt, welches die Stromantwort in den ersten
250ns gut wiedergibt. Anschliefsend wird auf den Einfluss von Storstellen néiiher
eingegangen. Abschlief3end wird der Einfluss der Degradation auf die transi-
enten Strome untersucht und die Degradationsmechanismen bei Verwendung
verschiedener Anodenmaterialien néiiher betrachtet.

4.1 Schichtstruktur und Probenlayout organischer Fotodioden

In dieser Arbeit werden organische Fotodioden auf der Basis eines fliis-
sigprozessierten Bulk-Heteroiibergangs verwendet. Als Substrat dient ITO-
beschichtetes Glas, auf dem PEDOT:PSS als Lochinjektionsschicht und eine
Mischung aus P3HT und PCBM als Absorberschicht aus der Fliissigphase auf-
getragen werden. Die Kathode des in Abbildung 4.1 a) dargestellten Schicht-
systems bildet eine aufgedampfte Aluminiumelektrode.

Die Vermessung von Signalen mit Bandbreiten bis 1 GHz stellt besondere
Anforderungen an das Probenlayout und die Kontaktierung der Bauteile, da
bereits kleine parasitire Induktivititen und Kapazititen die Signalantwort
verfilschen konnen. Die von Punke et al. [66] erlduterte Methode zur
Probenkontaktierung wurde hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit untersucht
und ausgehend von den dabei erlangten Ergebnissen optimiert. Die ITO-
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Abb. 4.1: a) Schichtstapel der untersuchten Fotodioden. b) Probenlayout der Fotodioden.

Die 8 aktiven Flichen mit einem Durchmesser von 1,5mm sind kreisformig um

ein Kontaktierpad fiir die optionale Verkapselung der Proben angeordnet. Die

Justagemarke dient zur Ausrichtung des Substrats auf der Aufdampfmaske bzw. im
Messhalter.

Elektrode wird vollflichig ausgefiihrt, wihrend die Aluminium-Elektrode
kreisformig die aktive Flidche der Fotodiode definiert. Das Probenlayout, hier
in Abbildung 4.1 b) dargestellt, vereint acht Fotodioden auf einem Substrat.
Fiir Verkapselungsversuche ist zur Kontaktierung der ITO-Elektrode noch eine
Elektrode in der Mitte der kreisformig angeordneten Fotodioden untergebracht,
in diesem Bereich wird vor dem Aufdampfen der Aluminiumelektrode die
organische Schicht durch Kratzen entfernt.

Um gleichzeitig die Aluminiumschicht und die ITO-Anode zu kontaktieren
wird ein koaxialer Kontaktstift eingesetzt, der aus einem Auflenleiter und einem
innen liegenden Metallstift besteht. Der AuBBenleiter stellt iiber einen gezackten
Kranz die Verbindung zur ITO-Anode her. Der innere Metallstift driickt
wihrend der Kontaktierung auf die Aluminium-Kathode. Der erforderliche
Anpressdruck, ohne die Fotodiode wihrend der Messung zu beschidigen, wird
durch eine unabhingige Federung des inneren Stiftes und dufleren Kranzes
erzielt.

Der elektrische Kontakt zur ITO Elektrode wird hergestellt, indem die
Organikschicht an der Kontaktstelle des Auflenkranzes entfernt wird, hierfiir
werden zwel Moglichkeiten untersucht. Eine Moglichkeit ist das mechanische
Ritzen mithilfe des duBeren Kranzes, wie in Punke et al. [66] demonstriert
wurde. Allerdings ist dieses Verfahren schwer automatisierbar, fehleranfillig
und fiihrt auBerdem zur Bildung von Partikeln an den gekratzten Stellen, die
den elektrischen Kontakt verunreinigen konnen.

Eine Alternative ist das Freilegen der ITO-Elektrode durch Plasmaétzen.
Hierbei wird die Probe in einem Plasmaofen (Diener electronics, FEMTO) ei-
nem Argon-Plasma ausgesetzt. Dieses Plasma triagt sowohl die P3HT:PCBM-
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4.2 Transiente Fotostrommessung

Abb. 4.2: Fotografie von Proben zur transienten Fotostrommessung vor (links) und nach
(rechts) dem Atzen der Organikschicht mittels Argonplasma. Die Kantenlinge des
Substrats betrdagt 16 mm.

als auch die PEDOT:PSS-Schicht mit einer Atzrate von ca. 30nm/min ab, wiih-
rend sowohl die Aluminiumelektrode als auch die ITO-Elektrode keine mess-
bare Schichtdickenreduktion aufweisen. Die aufgedampfte Aluminiumelektro-
de dient dabei als Atzmaske und definiert die aktiven Flidchen, wie in Abbil-
dung 4.2 ersichtlich. Somit kann die ITO-Elektrode ohne storende Zwischen-
schicht kontaktiert werden. Die hervorragende Reproduzierbarkeit der entwi-
ckelten Konataktiermethode ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

4.2 Transiente Fotostrommessung

Die Messung von Fotostromen organischer Fotodioden, die sich zeitlich schnell
dndern, erlaubt tiefere Einblicke in die Vorgidnge im Bauteilinnern als diese
durch statische Messungen erreicht werden konnen. Fiir die Anwendung
in Sensorsystemen ist zudem die Zeitantwort und die daraus resultierende
Frequenzantwort ein wichtiger Optimierungsparameter. Ein hdufig verwendetes
Verfahren zur Bestimmung der Frequenzantwort eines Fotodetektors ist die
Fotostrommessung unter Anregung mit zeitlich kurzen Lichtpulsen. Zur
Vermessung wird dabei ein moglichst kurzer Lichtpuls auf die Probe gestrahlt
und der Verlauf des resultierenden Fotostroms im Zeitbereich gemessen.

4.2.1 Ubertragungsfunktion

Der Signalverlauf der Impulsmessung ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Das
kurze Lichtsignal wird von einem gepulsten Laser erzeugt. Die Fotodiode
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Abb. 4.3: Normierte Fotostromtransienten fiir Fotodioden auf 3 verschiedenen Substraten
mit verschiedenen P3HT:PCBM-Schichtdicken bei den Vorspannungen OV und
—5V. Gezeigt sind die Mittelwerte {iber 8 Fotodioden. Es wird deutlich, das eine
hervorragende Reproduzierbarkeit erzielt wird.
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Kurzpulslaser Fotodiode  Speicheroszilloskop
I(t) * f(t) = o(t)
\\
U 1IN

Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Signalpfades der Impulsmessung. Griin dargestellt ist
der optische Puls des Lasers. Schwarz dargestellt ist das elektrische Messsignal,
welches vom Speicheroszilloskop aufgezeichnet wird.

wandelt den empfangenen optischen Puls in ein elektrisches Signal um, welches
von einem Speicheroszilloskop aufgezeichnet wird.

Dieses Verfahren ist messtechnisch vorteilhaft, da mit giitegeschalteten
Lasern einfach und kostengiinstig sehr kurze Pulse im Nanosekunden-Bereich
erzeugt werden konnen. Weitere Vorteile der Messmethode sind die schnelle
Durchfithrung und der Verzicht auf komplexe Aufbauten. Dies ist bei
Messungen im sichtbaren Spektralbereich besonders wichtig, denn viele der
etablierten Modulations- und Messmethoden sind zwar fiir Wellenlidngen
der optischen Nachrichtentechnik verfiigbar, jedoch nicht ohne weiteres ins
Sichtbare {iibertragbar [132, 133]. Nachteilig wirkt sich die Begrenzung
der kleinsten bestimmbaren Frequenz durch die begrenzte Speichertiefe des
Oszilloskops aus.

Der transiente Teil des Messsystems, bestehend aus Laser, Fotodiode und
Speicheroszilloskop lédsst sich in erster Niherung als ein System aus den
zugehorigen Ubertragungsgliedern /() des Lasers, f(t) der Fotodiode und o(t)
des Oszilloskops beschreiben, welches am Eingang mit einem Dirac-Impuls
angeregt wird. Die Ubertragungsstrecke stellt eine einfache Reihenschaltung
dieser Ubertragungsglieder dar, da Riickkopplungen vernachlissigt werden
konnen. In dieser Niherung sind diese Ubertragungsglieder als linear und
zeitinvariant angenommen. Dadurch ergibt sich die Antwort o(¢) durch Faltung
der Anregungsfunktion /(¢) mit der Impulsantwort des Ubertragungsglieds f(¢)
aus

o(t) =1(t) = f(t). 4.1)
Im Frequenzraum kann die Faltung als Multiplikation der Frequenzantworten
dargestellt werden:
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O(f) =L(f)-F(f). (4.2)
Der Frequenzgang der untersuchten Fotodiode errechnet sich aus
o(f)
F(f)=—F%=. 4.3
=17 (4.3)

Unter der Annahme, dass der Laserpuls einem Dirac-Impuls mit der Amplitude
1 folgt, ergibt sich der Frequenzgang aus

F(f)=0(f). (4.4)

Fiir hinreichend kurze Laserpulse und langsame Fotodioden ist die Ndherung als
Diracimpuls korrekt und ermoglicht so die Abschitzung des Frequenzgangs der
Fotodiode durch die Fouriertransformation des transienten Fotostromsignals.
Dies ist ersichtlich aus Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6, wo die Messsignale
des Laserpulses im Vergleich zum typischen Messsignal organischer Fotodi-
oden im Zeit- und Frequenzraum aufgetragen sind. Die Bandbreite des Laser-
pulses hat keinen Einfluss auf die Frequenzginge der untersuchten Bauteile.

4.2.2 Messsystem

Die organischen Fotodioden werden in einem Messsystem kontaktiert und
vermessen, dessen schematischer Aufbau in Abbildung 4.7 dargestellt ist.
Dieses Messsystem wurde neu aufgebaut, wobei die Erfahrungen und einige
Komponenten aus der Arbeit von Martin Punke [134] mit eingeflossen sind. Der
neue Aufbau ermoglicht die vollautomatisierte Untersuchung eines Substrats
mit einer Vielzahl an Fotodioden. Dies beinhaltet die Identifizierung der
einzelnen Bauelemente per Bilderkennung, das Anfahren und Kontaktieren
unter Schutzgas sowie das Durchlaufen eines skriptbasierten Messprogrammes.

Optischer und mechanischer Aufbau

Den Laserpuls zur Anregung der Fotodiode liefert ein giitegeschalteter
Nd:YAG-Laser (FDSS532-Q1, CryLas) mit einer Wellenldnge von A = 532nm
bei einer eingestellten Repetitionsrate von frep = 1kHz. Der Pulsverlauf
wird mit einer Streakkamera (Hamamatsu) vermessen und hat eine mittlere
Pulsldnge (engl.: Full Width Half Maximum, FWHM) von fpwpm = 0,85ns,
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Abb. 4.5: Leistungsverlauf des Laserpulses im Vergleich zu einem exemplarischen Verlauf des
transienten Fotostroms.

wie in Abbildung 4.8 dargestellt. Fiir die Degradationsmessungen wird
ein Q-geschalteter Nd:YAG-Laser (FTSS355-Q, modifiziert auf A = 532nm,
CryLas) mit einer mittleren Pulslinge von tfpwpgm = 1,6ns bei einer festen
Repetitionsrate von frep = 6kHz verwendet.

Der Laserstrahl wird durch einen motorisierten Shutter gesteuert. Ein Teil des
Strahls wird tiber einen Strahlteiler zur Synchronisation der Messung auf eine
schnelle Siliziumdiode gelenkt, diese dient als Trigger fiir den Messvorgang
des Oszilloskops. Da sowohl der Laser als auch die Triggerdiode elektroma-
gnetische Einstreuungen in die empfindliche Messelektronik verursachen, ist
der restliche Aufbau iiber eine elektromagnetische Abschirmung aus Alumini-
umblech von dem Laser und der Triggerdiode getrennt.

Innerhalb der Abschirmung wird der mit Spiegeln abgelenkte Strahl mittels
eines motorisierten Filterrads durch Neutraldichtefilter mit verschiedener
optischer Dichte abgeschwicht. Uber einen motorisierten Spiegel kann das
Laserlicht wahlweise in ein Leistungsmessgerdt (13PDCO001, Melles Griot)
oder den Probenhalter gefiihrt werden, wobei die Riickseite des motorisierten
Spiegels ebenfalls reflektierend ausgefiihrt ist. So kann bei zugeklapptem
Spiegel der Probenhalter mit einer Kamera beobachtet werden, die Fotodioden
werden durch die Hinterleuchtung mit einer roten LED auf dem Substrat
sichtbar. In der Software werden durch Bilderkennungsroutinen die aktiven
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Abb. 4.6: Frequenzgang des Laserpulses im Vergleich zu einem exemplarischen Frequenzgang
des transienten Fotostroms.
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Abb. 4.7: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir die transienten Fotostrommessungen.
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Abb. 4.8: Leistungsverlauf des Laserpulses. Der Puls weist eine mittlere Pulslinge von
trwaM = 0,85 ns auf und verlduft ndherungsweise gau3formig.

Flichen der Fotodioden identifiziert. Dadurch kann ein voll automatisiertes
Anfahren der Proben realisiert werden.

Der Probenhalter kann motorisiert in x- und z-Richtung bewegt werden, wo-
durch alle 8 Dioden pro Substrat sowie eine am Probenhalter befestigte Refe-
renzdiode in den Laserstrahl gefahren werden konnen. Der Probenhalter wird
iber eine flexible Abdichtung mit einer Spiilbox verbunden, in der ein koaxia-
ler Kontaktstift angebracht ist. Uber eine weitere motorisierte Verschiebeein-
heit wird der Kontaktstift an die Probe oder die Referenzdiode herangefahren
und stellt so eine reproduzierbare elektrische Kontaktierung der Fotodiode si-
cher. Die Spiilbox bietet die Moglichkeit, die Proben wahlweise unter reinem
Stickstoff oder in einer mit Wasser angereicherten Stickstoffatmosphire zu ver-
messen. Um den Einfluss von Wasser auf das Degradationsverhalten zu unter-
suchen, wird der Stickstoff zur Spiilung des Messaufbaus mit Wasser gesittigt,
indem der Gasfluss zuerst durch einen mit Wasser gefiillten Behilter geleitet
wird.

Elektrischer Aufbau und Software

Die Messung hochfrequenter Signale stellt besondere Anforderungen an den
elektrischen Aufbau, da ein moglichst impedanzangepasster Signalpfad si-
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Abb. 4.9: Elektrisches Schaltbild der Probenkontaktierung. Cng und Cyr sind die Entkopp-
lungskondensatoren fiir den Bereich niedriger Frequenzen (NF) und hoher Frequen-
zen (HF). Cng wird fiir statische Messungen der SMU mit einem Relais abgetrennt.

chergestellt werden muss, um Reflektionen zu vermeiden [135]. Aus diesem
Grund wird zur Kontaktierung der Probe ein impedanzangepasster Kontaktier-
stift (HFS110, Ingun) verwendet. Dieser ist iiber eine Schaltung zur Gleichspan-
nungseinkopplung (Bias-T) mit einem Oszilloskop (Infinuum 54832B, Agilent)
und einer Quellenmesseinheit (engl.: source measurement unit, SMU, 4200,
Keithley) verbunden, wie in Abbildung 4.9 dargestellt. Der transiente Dioden-
strom wird iiber den Spannungsabfall am internen 50 Q-Widerstand des Oszil-
loskops gemessen. Das Bias-T besteht aus den zwei Kondensatoren fiir die Ent-
kopplung bei hohen Frequenzen (Cyr = 1nF) und fiir den niedrigen Frequenz-
bereich (Cng = 2 uF), die zusammen mit der Eingangsimpedanz Ry, = 50Q des
Oszilloskops einen Hochpassfilter bilden. Dieser Hochpassfilter ermoglicht es,
die Proben mit einer hohen Vorspannung zu betreiben, wihrend das Oszilloskop
durch die kapazitive Kopplung lediglich die Verdnderung der Spannung misst.

Fiir die statischen Messungen mit der SMU wird der Kondensator Cnp mit
einem Relais abgetrennt, da hier die langen Einschwingzeiten zum Aufladen des
Kondensators und damit zu instabilen Messungen fiihren. Cgg hat durch seine
niedrige Kapazitit keinen Einfluss auf die statischen Messungen und kann im
Signalpfad verbleiben.

Die Bandbreite des Aufbaus ist im Wesentlichen durch die Bandbreite
des Laserpulses und des Oszilloskops begrenzt. Das Oszilloskop liefert eine

52



4.3 Schichtdickenabhingigkeit des transienten Fotostroms

maximale Bandbreite von 1GHz wihrend die Pulslinge des Lasers von
tewaMm = 0,85ns in einer Bandbreite von 350 MHz resultiert.

4.3 Schichtdickenabhangigkeit des transienten Fotostroms

Die Schichtdicke der Absorberschicht spielt fiir die Funktion organischer
Solarzellen [136—-138] und Fotodioden [139] eine entscheidende Rolle, da
sowohl optische als auch elektrische Vorgidnge in den Bauteilen stark von
der Schichtdicke abhingig sind. Im optischen Bereich wird durch die Dicke
der aktiven Schicht das Verhiltnis der absorbierten Photonen zu einfallenden
Photonen bestimmt [57]. Elektrisch gesehen ist die Hohe des eingebauten
elektrischen Feldes sowie der geometrischen Kapazitit von der Schichtdicke
abhingig. AuBerdem wird die Wegstrecke, die die Ladungstriger zu den
Elektroden zuriicklegen miissen maB3geblich von der Schichtdicke beeinflusst.

Dieses komplexe Zusammenspiel soll im Folgenden untersucht und anhand
von Modellen beschrieben werden.

4.3.1 Ersatzschaltbild

Uber die Modellierung der geometrischen Kapazitiit und der Serienwiderstinde
des Bauteils kann das Ersatzschaltbild aufgestellt werden, welches in Abbil-
dung 4.10 dargestellt ist.

Die geometrische Kapazitit der Diode lésst sich als Plattenkondensator mo-
dellieren. Die Kapazitit Cp ergibt sich dabei aus der spezifischen dielektrischen
Konstante &, der Flache A und der Dicke d mit

A
Cp = eoerg. 4.5)

PEDOT:PSS weist im Vergleich zu P3HT:PCBM eine deutlich bessere Leit-
fahigkeit [99] auf. Deshalb wird hier nur die Schichtdicke der P3HT:PCBM-
Schicht betrachtet und PEDOT:PSS als Teil der Elektrode angenommen.

Fiir die Ermittlung der Serienwiderstinde miissen die einzelnen Widerstin-
de des Systems beriicksichtigt werden. Durch den Aufbau ist die Eingangsim-
pedanz des Oszilloskops mit Ry, = 50Q fest vorgegeben. Weitere Widerstédn-
de, die zum Ersatzschaltbild beitragen, sind der Serienwiderstand Rg und der
Parallelwiderstand Rp. Rg fasst alle in Serie zu Ry liegenden Widerstinde zu-
sammen und wird mafgeblich durch den Bahnwiderstand der ITO-Elektrode
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bestimmt. Dieser Bahnwiderstand ist abhiingig von der Art der Kontaktierung
und der Grofle der aktiven Fliche. Die Vermessung von Referenzproben ohne
organische Schicht ergibt fiir den untersuchten Diodendurchmesser von 1,6 mm
einen Wert von Rg = 15Q. Rp modelliert die parallel zur Diode auftretenden
Widerstidnde, die zum einen durch Leckstrome im Messaufbau und zum ande-
ren durch Leckagen in der aktiven Schicht der Fotodiode hervorgerufen werden.
Rp spielt fiir die statischen Eigenschaften wie z.B. die Dunkelstromdichte eine
zentrale Rolle. Fiir den kombinierten Serienwiderstand ist er mit Werten von
einigen Megaohm aber vernachléssigbar, da er parallel zu den Widerstdnden Rg
und Ry liegt, die um GroBenordnungen kleinere Werte aufweisen. Dies wird in
Gleichung 4.6 deutlich, die die kombinierte Reihen- und Parallelschaltung der
Widerstiande darstellt

(Rs + RL)Rp
Rs+ Ry +Rp
Gemeinsam bilden die geometrische Kapazitit Cp und der gendherte

kombinierte Serienwiderstand Rg + Ry, einen Tiefpassfilter. Die Impulsantwort
eines Tiefpassfilters folgt einer Exponentialfunktion geméf Gleichung 4.7

~ Rs+Ry.. (4.6)

I(t) = Imaxe BT, 4.7)

Daraus lasst sich die technologisch relevante Abfallzeit von 90 % auf 10 % des
Maximalstroms mit der Gleichung 4.8 bestimmen

IRC = 2,2(RS —I—RL)CD. 4.8)

Fiir eine idealisierte Fotodiode mit vernachldssigbarer Rekombination und
Storstellenkonzentration stellt die so berechnete Abfallzeit ein Minimum dar.

4.3.2 Transitzeit

Neben der RC-Konstante spielt auerdem die Transitzeit der Ladungstriager
durch die aktive Schicht eine wichtige Rolle. Wihrend eine genaue Analyse
der Fotostromtransienten einer detaillierten Betrachtung innerhalb eines Drift-
Diffusionsmodells bedarf [51, 140], soll hier zuerst anhand eines vereinfachten
Modells vorgegangen werden. In diesem Modell wird angenommen, dass
die Ladungstrigererzeugung homogen iiber die gesamte aktive Schichtdicke
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Abb. 4.10: Ersatzschaltbild einer organischen Fotodiode im Messaufbau fiir transiente Foto-
strome.

erfolgt, der Transport nicht-dispersiv verlduft und die Transitzeit durch den Drift
der Ladungstriger dominiert ist, wihrend die Diffusion vernachléssigt wird.

In einem idealen Halbleiter wird die Geschwindigkeit v eines Ladungstri-
gers durch die Mobilitit ¢ und das elektrische Feld E bestimmt. Fiir eine erste
Abschitzung kann angenommen werden, dass die Mobilitit konstant fiir ver-
schiedene elektrische Felder im Bauteil ist. Zusitzlich soll angenommen wer-
den, dass Ladungstrédger nicht-dispersiv transportiert werden, sich also jeder La-
dungstriager mit der gleichen Geschwindigkeit fortbewegt, die Geschwindigkeit
v ergibt sich demnach zu

v =UukE. 4.9)

Unter der Annahme, dass das elektrische Feld konstant ist, ergibt sich aus der
Dicke der aktiven Schicht d und der angelegten Spannung U die Feldstirke E
aus

E=—. 4.10
7 (4.10)

Wird desweiteren angenommen, dass die Ladungstriger in der aktiven
Schicht homogen erzeugt werden, so benétigt ein Ladungstriger vom Ort der
Erzeugung bis zu einer der Elektroden im Durchschnitt die halbe Weglinge
verglichen mit einem Transit durch die gesamte Halbleiterschicht. Fiir die
Transitzeit folgt daraus

d2
te = ——.
tr 20U

Die an der aktiven Schicht einer organischen Fotodiode anliegende Spannung

4.11)
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ergibt sich aus der Addition der angelegten Vorspannung Uy;,s und der durch
die verschiedenen Austrittsarbeiten der Elektroden verursachten eingebauten
Spannung Upyiiin, Woraus Gleichung 4.12 folgt

dZ
lyr = .
21 (Upias + Ubuitin)
Diese Transitzeit wird nur fiir eine der beiden Ladungstrigersorten verwendet.
Allerdings sind bei organischen Halbleitern die Mobilitédten fiir Elektronen und
Locher meist um GroBenordnungen verschieden, weshalb die langsamere La-
dungstragersorte fiir die vereinfachte Betrachtung der transienten Stromdichte
hier vernachlissigt wird.
Die Kombination der Abfallzeiten durch die RC-Konstante und die Transit-
zeit in Gleichung 4.13 ergibt gendhert die gesuchte Abfallzeit 1991 [141]

190—10 = 1 /ttzr +tl%C' (4.13)

Kiirzere Abfallzeiten sind in erster Linie durch eine hohe Rekombination der
Ladungstriger in der aktiven Schicht erreichbar. Allerdings fiihrt dies direkt
zu einer Reduktion der Quanteneffizienz, da die rekombinierten Ladungstriger
nicht mehr zum Fotostrom beitragen und fiir die Messaufgabe verloren gehen.

In Abbildung 4.11 ist die simulierte Abhingigkeit der Abfallzeit vom
Durchmesser und der Schichtdicke einer organischen Fotodiode basierend
auf der Gleichung 4.13 fiir eine Vorspannung von —1V dargestellt. Es wird
deutlich, dass fiir einen gegebenen Diodendurchmesser ein Minimum der
Abfallzeit fiir eine bestimmte Schichtdicke gefunden werden kann.

(4.12)

4.3.3 Ergebnisse der transienten Fotostrommessungen

Im Folgenden wird die Schichtdickenabhiingigkeit des transienten Fotostroms
bei verschiedenen Vorspannungen und Pulsleistungsdichten untersucht. Die
Pulsleistungsdichte ergibt sich aus der gemessenen Dauerstrichleistungsdichte
und ist bezogen auf einen 1ns langen Rechteckimpuls. Es werden Fotodioden
bei 4 Laserleistungsdichten vermessen, die jeweils um etwa eine Zehnerpotenz
auseinander liegen (6,6-101°W/m?, 6,5-10""W/m?, 7,0-10'2W/m? und
6,1-10'3 W /m?). Bei der Messung der transienten Fotostromantworten wird bei
jeder Laserleistungsdichte die Vorspannung zwischen den Werten OV, —1V,
—3V und -5V variiert. Hieraus ergeben sich fiir jede Fotodiode insgesamt 16
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Abb. 4.11: Modellierung der Abhingigkeit der Abfallzeit des Fotostroms von der Schichtdicke
und dem Fotodiodendurchmesser fiir eine Vorspannung von —1V.

verschiedene Impulsmessungen. Die Pulse sind iiber einen Messzeitraum von
8 us aufgenommen, was zu einer minimalen Bandbreite von 125 kHz fiihrt.

Laserpulsenergie- und Spannungsabhangigkeit der Kurvenform

Die Impulsantwort fiir eine bestimmte Schichtdicke ist im Wesentlichen
abhingig von der Vorspannung und der Pulsleistungsdichte. Im Folgenden soll
der Einfluss der Pulsleistungsdichte ndher betrachtet werden.

Der Einfluss der Laserpulsleistungsdichte auf den transienten Fotostrom wird
in Abbildung 4.12 dargestellt. Aufgetragen ist der Fotostrom von organischen
Fotodioden mit aktiven Schichtdicken von 65nm und 165nm in Abhingigkeit
der Zeit fiir Pulsleistungsdichten von 6,6-10'YW /m? bis 6,1-10'> W /m? bei
Vorspannungen von 0V und —5V. Die Fotostromverldufe fiir die zwei1 kleins-
ten Pulsleistungsdichten 6,6 - 10'YW /m? und 6,5 - 10'! W /m? weichen nur un-
wesentlich voneinander ab und lassen sich gut mit einem exponentiellen Abfall
approximieren. Anders stellt sich dies fiir die beiden groten Energiedichten
7,0-10'2W/m? und 6,1 - 10'* W /m? dar. Fiir diese beiden Pulsleistungsdichten
zeigt der Fotostromverlauf einen deutlich flacheren Abfall. Die Unterschiede
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in den Fotostromverldufen spiegeln sich auch in den korrespondierenden Fre-
quenzverlidufen wieder, wie in Abbildung 4.13 dargestellt ist.

Der Fotostrom der Fotodiode wird durch die Messung des Spannungsabfalls
tiber den Abschlusswiderstand Ry, bestimmt. Die Vorspannung Uy, liegt tiber
Ri, und Rg an den Elektroden an und summiert sich mit der durch die Austritts-
arbeiten der Elektroden verursachten Spannung Uyyjjsin zur internen Spannung
Uintern, die das elektrische Feld zur Extraktion von Ladungstragern verursacht.
Der durch den Fotostrom Ik, verursachte Spannungsabfall verringert Uspern
gemil

Uintern = Ubias + Ubuiltin — (Rs + RL) Iroto- (4.14)

Fir die an der aktiven Schicht anliegende Spannung Uy kann der
Spannungsabfall bei kleinen Laserpulsleistungsdichten und damit kleinen
Fotostromen vernachlidssigt werden, weshalb der normierte Fotostromverlauf
quasi identisch fiir verschiedene Energiedichten verlduft.

Bei hohen Einstrahlleistungen fiihrt der Spannungsabfall zu einem starken
Einbruch von Ujperm durch den Spannungsabfall des Fotostroms an den
Serienwiderstinden. Hierdurch wird das elektrische Feld im Bauteil verringert,
wodurch Ladungstriger langsamer zu den Elektroden driften. Daraus resultiert
eine geringere Fotostromamplitude im Maximum, da die Ladungstriager
langer im Bauteil verbleiben [140]. Fiir eine organische Fotodiode mit einer
Schichtdicke von 165nm soll dies exemplarisch betrachtet werden.

Bei einer angelegten Vorspannung von 0V betrigt der Fotostrom Igy, im
Maximum der Kurve 5,1 mA, was zu einem Spannungsabfall von 0,33V iiber
die Reihenschaltung aus Rs und Ry, fiihrt. Die angelegte Vorspannung von 0V in
Kombination mit der eingebauten Spannung von ca. —0,7V fiihren dazu, dass
die organische Fotodiode mit einer Vorspannung von ca. —0,4 V betrieben wird.
Ladungstriger werden entsprechend langsam aus dem Bauteil abtransportiert,
was zu sehr langen Fotostromtransienten fiihrt. Fiir die Vorspannung Uy;yg
von —5V und die maximale Pulsleistungsdichte ergibt sich ein deutlich
hoherer Fotostrom Igq,, im Maximum der Kurve von 63,9 mA, was zu einem
Spannungsabfall von 4,15V {iiber die Reihenschaltung aus Rs und Ry, fiihrt.
Von der urspriinglich angelegten Vorspannung Uy, von —5V sind also noch
—0,85V effektiv am Bauteil verfiigbar, die zusammen mit den ca. -0,7V
der eingebauten Spannung Upyiin fliir die Extraktion von Ladungstrigern zur
Verfiigung stehen.
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Abb. 4.12: Einfluss der Laserpulsleistungsdichte auf die Form der Fotostromtransienten bei
Vorspannungen von 0V (a, b) und —5V (c, d), gezeigt fir P3HT:PCBM-
Schichtdicken von 65nm (a, ¢) und 165nm (b, d).
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Abb. 4.13: Einfluss der Laserpulsleistungsdichte auf den Frequenzgang bei Vorspannungen von
0V (a,b)und -5V (c, d) gezeigt fiir PBHT:PCBM-Schichtdicken von 65nm (a, c)
und 165nm (b, d).

Die Frequenzverldufe der leistungsabhédngigen Pulse zeigen fiir die zwei
hochsten Leistungen einen starken Einbruch, wie in Abbildung 4.13 ersichtlich.
Dieser Einbruch hat fiir alle Schichtdicken und Vorspannungen sein Maximum
im Bereich zwischen 3MHz und 10 MHz und wird fiir hoherfrequente Anteile
wieder kleiner.

Die 3dB-Grenzfrequenz eines Fotodetektors beschreibt die Abschwichung
des Signals um die Hilfte der urspriinglichen Amplitude. Wird die 3dB-
Grenzfrequenz fiir die untersuchten Pulsleistungsdichten und Vorspannungen
fiir organische Fotodioden mit 65nm und 165nm P3HT:PCBM-Schichtdicke
aufgetragen, so ergibt sich eine maximale Abschwichung der Grenzfrequenz
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Abb. 4.14: Einfluss der Vorspannung und Laserpulsenergiedichte auf die 3-dB-Grenzfrequenz
fir eine P3HT:PCBM-Schichtdicke von 65nm (a) und 165nm (b). Fiir die
zwei kleinsten Laserpulsenergiedichten sind die Grenzfrequenzen im Wesentlichen
identisch.

um den Faktor 3 bzw. 4,2 bei Verwendung hoher Laserpulsenergiedichten, wie
in Abbildung 4.14 gezeigt.

Fiir den Einsatz der Detektoren bei der maximalen Grenzfrequenz sollte
eine Pulsleistungsdichte von 6,5 - 10! W /m? nicht iiberschritten werden. Diese
Resultate geben wichtige Hinweise fiir die korrekte Auslegung von schnellen
Messsystemen mit organischen Fotodioden.

Da in den meisten Sensoranwendungen mit deutlich niedrigeren Leistungs-
dichten gearbeitet wird, werden im weiteren Verlauf der Arbeit nur Laserpuls-
energiedichten von 6,5 - 10! W /m? verwendet.

Einfluss der Schichtdicke

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Schichtdicke auf den transienten
Fotostrom und die resultierenden Abfallzeiten untersucht. Es wird ein Modell
basierend auf der RC-Konstante und der Ladungstrigerlaufzeit vorgestellt, um
die Abfallzeiten fiir unterschiedliche Bauteilgeometrien simulieren zu kdnnen.

Fotostromtransienten - In Abbildung 4.15 sind die transienten Fotostro-
me fiir verschiedene Schichtdicken bei konstanter Spannung und Laserpulsleis-
tungsdichte aufgetragen. Es miissen im Wesentlichen zwei Grenzfille betrachtet
werden, die sich durch die angelegte Vorspannung unterscheiden.

Im Fall einer Vorspannung von OV zeigen die Fotostromtransienten fiir
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Abb. 4.15: Einfluss der Schichtdicke auf den transienten Fotostrom bei einer Vorspannung von
0V und —5V. Die gestrichelten Geraden zeigen den Fit fiir einen exponentiellen
Abfall, wie er durch ein RC-Glied verursacht wird, ausgehend vom Kurvenverlauf
zwischen 90% auf 10% des Maximalstroms. Die Niherung des Abfalls iiber
eine Exponentialfunktion zeigt fiir die Vorspannung von OV grof8e Abweichungen,
wihrend bei —5V eine fast perfekte Ubereinstimmung gefunden werden kann.

kleine Schichtdicken einen schnelleren Abfall des Fotostroms. Es wird
auBerdem deutlich, dass sich die Kurven insbesondere fiir die dicken Schichten
nicht gut mit einer einfachen Exponentialfunktion anndhern lassen. Fiir
eine Vorspannung von —5V ist ein komplett gegensitzliches Verhalten zu
beobachten, hier fallen die Fotostrome der groferen Schichtdicken schneller
ab. Die abfallende Flanke der Kurven ldsst sich auBerdem nahezu perfekt mit
einer einfach-exponentiellen Funktion darstellen.

Abfallzeiten - Das transiente Verhalten der Fotodioden lidsst sich iiber eine
Abfallzeit definieren, wodurch ein Vergleich verschiedener Betriebsparameter
vereinfacht wird und ein direkter Zusammenhang zur Anwendung als Foto-
detektor in einem Messsytem hergestellt ist. Exemplarisch ist die Definition der
Abfallzeit 919 in Abbildung 4.16 dargestellt.

In Abbildung 4.17 sind die experimentell ermittelten Abfallzeiten f9g_ g fiir
die Vorspannungen OV, —1V, =3V und —5V fiir verschiedene Schichtdicken
der P3HT:PCBM-Fotodioden dargestellt. Zusitzlich sind die mittels der
Gleichungen 4.5, 4.6 und 4.8 berechneten Abfallzeiten aufgetragen.

Die Abfallzeiten fiir die Riickwértsspannungen —3V und —5V nehmen mit
steigender Schichtdicke ab, wie bereits anhand der Fotostromtransienten in Ab-
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Abb. 4.16: Schematische Darstellung der Abfallzeit von 90% auf 10% des Maximalstroms.
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Abb. 4.17: Messwerte und Modellierung der Abhingigkeit der Abfallzeit von der Schichtdicke
fiir verschiedene Vorspannungen.
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Tab. 4.1: Parameter fiir die Simulation der Abfallzeiten

Parameter Wert

Interne Spannung [V] -0,65

Dielektrizititskonstante [-] 3.8

Mobilitéit [m2/Vs] 8.10°8

bildung 4.15 deutlich wurde. Der Verlauf ist nahe dem berechneten RC Limit,
die Schichtdickenabhingigkeit folgt also dem berechneten Tiefpassverhalten.
Die Ladungstrigerextraktion wird hier im Wesentlichen durch die Entladung
der geometrischen Kapazitit der Diode iiber den Serienwiderstand bestimmt
und fiihrt damit zu dem beobachteten einfach-exponentiellen Abfall des Foto-
stroms.

Fiir die Vorspannung 0V zeigen die untersuchten Fotodioden ein gegensitzli-
ches Verhalten. Mit steigender Schichtdicke nimmt auch die Abfallzeit zu. Hier
ist die Transitzeit der Ladungstrdager durch die aktive Schicht der dominierende
Faktor. Diese wird bestimmt durch die Dicke der aktiven Schicht d, der Mobili-
tdat der dominierenden Ladungstrigersorte i und der internen Spannung Uspern
der Diode.

Mit den hier gezeigten Messwerten lédsst sich auf Grundlage der in Tabelle 4.1
aufgefiihrten Parameter eine gute Anndherung erzielen. Die zugrundegelegte
Dielektrizititskonstante fiir P3HT:PCBM bewegt sich mit 3,8 im oberen
Bereich der aus der Literatur bekannten Werte [142-144]. Die interne
Spannung von —0,65V entspricht dem fiir Aluminium [53] und PEDOT:PSS
[109, 110, 145] durch die Differenz der Austrittsarbeiten verursachten Wert.
Die Ladungstrigermobilitit hingt bei organischen Materialien sowohl vom
elektrischen Feld als auch der zugrunde liegenden Messmethode ab [146].
Fiir Transportmessungen, basierend auf Fotostromen, sind Mobilitidten fiir
P3HT:PCBM gemessen worden [147], die in der gleichen GroBenordnung
liegen, wie die in der Simulation verwendeten Werte.

Zusammenfassend konnte hier ein Modell gezeigt werden, welches die
Optimierung der Abfallzeiten organischer Fotodioden in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke und Vorspannung erlaubt. Wihrend zur genauen Vorhersage der
Fotostromtransienten numerische Simulationen notwendig sind [51], kann mit
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Abb. 4.18: Frequenzgang der Ausgangsleistung aufgetragen fiir die Schichtdicken 65nm,
130nm und 165nm bei den Vorspannungen OV und —5V. Die Schichtdickenab-
hingigkeit fiir =5V und OV verléduft gegenlédufig.

der hier gezeigten Modellierung mit wenigen Material- und Bauteilparametern
die Anpassung der Fotodiode an eine Messaufgabe erreicht werden.

Auswirkungen auf den Frequenzgang - Die in Abbildung 4.18, fiir
drei verschiedene Schichtdicken und die Vorspannungen OV und -5V
aufgetragenen Frequenzginge bestitigen das bereits bei den Abfallzeiten
beobachtete Verhalten.

Bei OV sind die Fotodioden mit einer P3HT:PCBM-Schichtdicke von
165 nm iiber den gesamten Frequenzgang betrachtet langsamer als die diinneren
Bauteile. Be1 —5V ist dieser Trend umgekehrt und die diinnsten Bauteile mit
65nm P3HT:PCBM sind am schnellsten. Fiir die dicken Schichtdicken ist der
Gewinn an Bandbreite durch das Anlegen einer Vorspannung deutlich hoher als
fiir die diinnen Bauteile.

Die 3 dB-Grenzfrequenz fiir eine Schichtdicke von 165 nm steigt von 520kHz
bei 0V auf 5,3MHz bei —5V. Fiir die Schichtdicke 65 nm ist hingegen nur ein
Anstieg von 1,3MHz auf 2,3 MHz zu beobachten. Dies ldsst sich dadurch erkli-
ren, dass die Vorspannung keinen Einfluss auf die resultierende RC-Konstante
hat, wie in Gleichung 4.8 ersichtlich. Bei diinnen Fotodioden iiberwiegt der
Einfluss der RC-Konstante auf die frequenzabhingigen Eigenschaften, weshalb
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Abb. 4.19: Einfluss der Schichtdicke auf den transienten Fotostrom bei einer Vorspannung von
—5V, betrachtet in doppellogarithmischer Darstellung. Die gestrichelten Kurven
zeigen den Fit fiir einen exponentiellen Abfall, wie er durch ein RC-Glied verursacht
wird, ausgehend vom Kurvenverlauf zwischen 90 % auf 10 % des Maximalstroms.
Deutlich erkennbar ist die starke Abweichung vom RC-dominierten Verlauf bereits
nach 200ns.

eine Erhohung der Vorspannung hier nur zu einer geringen Erhohung der 3 dB-
Grenzfrequenz fiihrt.

Fotostromantwort jenseits von 250 ns - Wihrend der Beginn der Fotostrom-
transienten von RC-limitiertem Strom und Beweglichkeit der Ladungstriger
durch Drift bzw. Diffusion dominiert wird, ist zu einem spiteren Zeitpunkt ein
Abflachen des Verlaufs der Fotostrome zu beobachten, welches mit Modellen,
die nur auf Drift- und Diffusionsprozessen von Ladungstrigern basieren, nicht
erkldrt werden kann. Diese Abweichung wird durch die Abgabe von Ladungs-
triagern aus Storstellen verursacht und fiihrt zu einem Stromfluss, der auch nach
mehreren Mikrosekunden nicht vollstindig abklingt. Das Vorhandensein von
Storstellen in organischen Halbleitermaterialien hat einen Einfluss auf die elek-
trischen Eigenschaften organischer Solarzellen und Fotodioden [148].

Besonders deutlich wird dies bei der Auftragung der zeitabhingigen
Strome in doppellogarithmischer Darstellung, wie in Abbildung 4.19 fiir eine
Vorspannung von —5V gezeigt ist. Der Fotostrom ist bis 250ns RC-limitiert,
wihrend danach ein von der Schichtdicke unabhédngiger Strom gemessen wird.

Dieses Verhalten zeigt den zusitzlichen Einfluss von Storstellen auf die
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Abb. 4.20: Schematische Darstellung der Storstellendichte fiir Elektronen im organischen
Halbleiter. Die Zustandsdichte fillt mit sinkender Storstellenenergie exponentiell
ab. Neben dem monoton abfallenden Storstellenverlauf wird au3erdem ein weiteres,
tiefliegendes Storstellenniveau angenommen, welches durch strukturelle Defekte im
Material verursacht wird.

Extraktion der Strome. Im Rahmen der Doktorarbeit von Nico Christ wurden
hierzu numerische Drift-Diffusionssimulationen durchgefiihrt, die den Verlauf
des transienten Fotostroms durch Modellierung einer Storstellenverteilung fiir
Elektronen und Locher erkldaren. Dabei wird die kontinuierliche Verteilung
der Storstellenniveaus durch 9 diskrete Storstellenenergien approximiert,
wie in Abbildung 4.20 dargestellt. Im LUMO-Transportband befinden sich,
gauBverteilt, die elektronischen Zustinde ohne Storstellen. Fiir niedrigere
Energien enthilt das Material Storstellen, die exponentiell verteilt angenommen
werden [149-151]. Hinzu kommt aullerdem ein diskretes Storstellenband,
welches durch chemische Defekte verursacht wird [152].

Im verwendeten Modell wird fiir die eigentlichen Transportzustinde eine
hohere effektive Beweglichkeit angenommen als fiir das einfache Drift-
Diffusionsmodell. Ausgehend von der Energie des LUMO oder HOMO
wird davon ausgegangen, dass Zustinde mit einem Abstand von mehr als
Eo = kgT vom Transportband Ladungstriger einfangen konnen, da in diesem
Fall die thermisch zugefiihrte Energie nicht fiir eine sofortige Befreiung

des Ladungstrigers ausreicht. Ladungstrdager, die mit der Rate R{eh in eine
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Abb. 4.21: Simulationsergebnisse und Vergleich mit dem Experiment fiir eine Fotodiode mit
einer P3BHT:PCBM-Schichtdicke von 185nm bei einer Vorspannung von —5V.

der Stufen der diskreten Storstellenverteilung mit der Energie E’ fallen,
werden dort als gebunden und unbeweglich angenommen. Die D1chte der
diskreten Storstellenzustéinde Nggstelle,, el der Energie Es , wird iiber die
lineare Interpolation der als exponentiel’l angenommenen Storstellenverteilung
durchgefiihrt

(4.15)

N, gesamt,, Ese_ —Ep
Nstorstelle, (Ese,h) = ——Fexp | —————|.

Ese,h ESe,h

Es geht dabei aulerdem die Gesamtdichte der Storstellen Ngesamt, , sowie die
charakteristische Energie Eg_ L .» die den Verlauf der exponentiellen Storstellen-
verteilung beschreibt, mit eln

Die Trappingrate fiir ein diskretes, i-tes Storstelleniveau mit der Energie E;'e.h
ergibt sich aus ’

Riqh - revh(ne)h (Nétérstellee,h - née,h) ) ° (4 16)
Analog ist die zugehorige Detrappingrate durch
Eée h
Ry, = ren(ns,, (N —nep)exp(——7)) (4.17)
kgT

gegeben. Die Dichte der Transportzustinde ist N, die Elektronen- bzw.
Locherdichten sind n y,, die Dichten der im i-ten Storstellenniveau gefangenen
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Tab. 4.2: Liste der in der numerischen Simulation verwendeten Parameter [51].

Parameter Variable Wert

Elektronenmobilitit im HOMO [m?/Vs] Ue 7,0-1077
Lochmobilitit im LUMO [m?/Vs] Un 43.1078
Dichte der Storstellen im Akzeptor [ m 3] Nstsrstelle, | 4,3 10%
Dichte der Stérstellen im Donator [m ™3] Nsisrstelle, | 451 - 10%

Charakteristische Energie Elektronen [meV] Er, 45

Charakteristische Energie Locher [meV] ET, 75
Ratenkoeffizient Elektronen [m> /s] e 5,0- 1016
Ratenkoeffizient Locher [m? /s] h 3,8-10717

Ladungstriger sind née,hund Nétérstellee‘h beschreibt die Dichte der Zustinde im
i-ten Storstellenniveau. Die Ratenkoeffizienten re , miissen fiir ein Bauteil im
thermischen Gleichgewicht fiir Trapping und Detrapping gleich sein, um der
Boltzmann-Verteilung zu geniigen.

Da die genauen Dichten und Energien der Storstellen nicht bekannt
sind, werden diese durch Fitten an die experimentellen Ergebnisse ermittelt.
Mit dem gezeigten Modell und den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Werten
ergibt sich eine hervorragende Anpassung an die experimentellen Daten,
wie in Abbildung 4.21 gezeigt. Diese Untersuchungen wurden auflerdem fiir
verschiedene Bauteildurchmesser, Laserpulsenergiedichten und Vorspannungen

durchgefiihrt, hierzu sei auf Christ et al. [51] verwiesen.

Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz ist neben der Impulsantwort fiir die Anwendung von Fo-
todioden als Fotosensor eine bedeutende Kenngrofe. Hier sollen die Quantenef-
fizienzen von Fotodioden mit verschiedenen Schichtdicken miteinander ver-
glichen werden. Im Rahmen der zeitaufgelosten Messungen wird die externe
Quanteneffizienz der untersuchten Fotodioden durch die Integration des Foto-
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Abb. 4.22: Die Quanteneffizienz ergibt sich aus der eingestrahlten Pulsenergie und dem Integral
iiber den Fotostromtransienten.

stromes iiber die Zeit bestimmt, wie in Abbildung 4.22 veranschaulicht. Dies
ergibt die Anzahl der erzeugten Ladungstriager, welche mit der iiber die einge-
strahlte Laserleistung ermittelten Anzahl der auftreffenden Photonen zur exter-
nen Quanteneffizienz verrechnet werden

EQE(L) = Ne _ J 1t E
Ny(A)  Oraserr ¢q
Das maximale Messintervall der elektrischen Messung betrigt 8 us, deshalb

sind alle Ladungstriager, die erst danach das Bauteil verlassen, fir das

Fotostromintegral verloren und werden nicht beriicksichtigt. Allerdings ist

die Auswirkung auf die Bestimmung der Quanteneffizienz gering, wie aus

Abbildung 4.19 ersichtlich wird, da sowohl die Fotostromtransienten fiir 0V

als auch fiir =5V bei der Zeit 8 us bereits auf einen Wert von etwa 0,5 % vom

Maximum abgesunken sind.

Mittels einer optischen Simulation, basierend auf der Transfermatrixmetho-
de, wird die relative Anzahl der in der P3HT:PCBM-Schicht absorbierten Pho-
tonen bestimmt. Dies ergibt die maximal mogliche externe Quanteneffizienz un-
ter der Annahme vernachlédssigbarer Ladungstrigerverluste. Die Berechnungen
basieren dabei auf den n- und k-Werten fiir P3HT:PCBM, die aus der Literatur
bekannt sind [153].

(4.18)
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Abb. 4.23: Vergleich der gemessenen Puls-Quanteneffizienz mit der simulierten Quanteneffizi-
enz. Die gemessenen Quanteneffizienzen folgen qualitativ dem errechneten Verlauf.

Der Verlauf der Quanteneffizienzen der untersuchten Fotodioden ist klar von
der PBHT:PCBM-Schichtdicke dominiert. Wie bereits bei organischen Solarzel-
len gezeigt [137, 154—156] fithren Interferenzeffekte zu einem ortsabhéngigen
Generierungsprofil von Exzitonen in der aktiven Schicht. Das Integral des Ge-
nerierungsprofils liber die aktive Schicht fiihrt zur Gesamtzahl der im Bauteil
generierten Exzitonen und damit, abziiglich der Verluste bei der Exzitonentren-
nung, der Ladungstriager. Daraus ergibt sich eine Abhingigkeit des Fotostro-
mintegrals mit der Schichtdicke.

Fiir die hier untersuchten Schichtdicken von 55nm bis 165nm zeigt sich die
Ausprdgung eines Maximums bei 65 nm sowie ein flaches Minimum im Bereich
zwischen 110nm und 130nm iiber alle Vorspannungen, wie in Abbildung 4.23
dargestellt. Die maximal erreichte Quanteneffizienz betrigt 76 % und wird bei
einer Vorspannung von —5V erreicht. Das Minimum der Quanteneffizienz von
41 % tritt bet einer Vorspannung von 0V und 130nm auf.

Die Quanteneffizienz steigt mit der angelegten Vorspannung. Ein hohes elek-
trisches Feld fiihrt zu einer schnelleren Extraktion der Ladungstriger, wie be-
reits in den vorigen Untersuchungen in Abbildung 4.17 gezeigt. Dadurch be-
kommen die Ladungstriger weniger Gelegenheit zur Rekombination, wobei
hierbei eine Vielzahl an Rekombinationsprozessen eine Rolle spielen konnen.
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Abb. 4.24: Simulierte Quanteneffizienz in Abhéngigkeit der P3HT:PCBM-Schichtdicke. Dar-
gestellt ist der Bereich der Schichtdicken, fiir den Experimente gemacht wurden.

So sind die monomolekulare Rekombination durch das Einfangen von Ladungs-
tragern an Storstellen [157, 158], die bimolekulare Rekombination freier La-
dungstrager [159, 160] oder die ineffiziente Trennung der Ladungstransfer-
Zustinde an den Donator-Akzeptor-Grenzflichen [161, 162] mogliche Verlust-
prozesse, die vom elektrischen Feld im Bauteil abhingen. AuBBerdem fiihrt das
hohe elektrische Feld dazu, dass die Ladungstriger, die in der Nidhe der Elektro-
den erzeugt werden, durch das stiarkere Feld eine geringere Wahrscheinlichkeit
aufweisen, in Richtung der Elektrode zu diffundieren und damit in eine unge-
wiinschte Richtung zu laufen [163]. Die genaue Rolle und der Anteil der ver-
schiedenen Rekombinationsprozesse ist bisher noch nicht gekléart und wird im
Bereich der organischen Solarzellen kontrovers diskutiert [164, 165].

Ein Vergleich der simulierten mit der gemessenen externen Quanteneffizienz
zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung. Dies weist darauf hin, dass die
morphologischen Anderungen durch die verschiedenen Prozessbedingungen
fiir diinne und dicke P3BHT:PCBM-Schichten eine untergeordnete Rolle fiir die
Quanteneffizienz spielen. Das in der Simulation deutlich ausgeprigte Minimum
zeigt sich in den Experimenten weniger ausgeprigt, was auf leicht abweichende
optische Materialparameter zuriickzufiihren ist.

Ein Vergleich mit Simulationsergebnissen fiir groBere Schichtdicken in
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Abbildung 4.24 zeigt, dass aus Sicht der Quanteneffizienz bei einer Wellenlinge
von 532nm ein Maximum bei 190nm Schichtdicke zu erwarten ist, was in
zukiinftigen Experimenten Beriicksichtigung finden sollte.

4.4 Degradation und transienter Fotostrom

Die Degradation von organischen Halbleitern ist eine der zentralen Herausfor-
derungen fiir die Kommerzialisierung organischer Elektronik [166]. Organische
Solarzellen und Fotodioden zeigen eine starke Verdnderung der Bauteilcha-
rakteristika, insbesondere unter dem Einfluss von Wasser und/oder Sauerstoff
[167, 168] aber auch durch die Einwirkung von Licht [169] und Temperatur
[170]. Untersucht wird hier der Einfluss der Degradation auf die transienten
Fotostrome von Fotodioden mit einer aktiven Schicht aus P3HT:PCBM.
Degradierte Bauteile weisen einen starken Speichereffekt in Abhingigkeit
von der vor der Messung angelegten Vorspannung auf. Dieser Effekt ist nur
unter Beleuchtung beobachtbar und resultiert in einer starken Verdnderung der
Fotostromtransienten bis hin zur Umkehr der Polaritit. Durch den Einsatz ver-
schiedener Anodenmaterialien werden Einfliisse auf das Degradationsverhalten
untersucht und Riickschliisse auf die Degradationsmechanismen getroffen.

4.4.1 Messprinzip und Probenlayout

Zur Messung des Speichereffekts wird das in Kapitel 4.2 eingefiihrte Messsys-
tem verwendet. Da das Verhalten der degradierten Bauteile eine Speicherfunk-
tion darstellt, sind die Phasen in Losch-, Schreib- und Messschritte unterteilt.
Dabei wird fiir jeden Spannungswert die Impulsform unter Beleuchtung mit
dem Oszilloskop aufgezeichnet. Als Messablauf wird eine Abfolge von Vor-
spannungen an das Bauteil angelegt, die aus 4 Schritten mit jeweils 21s Dauer
besteht, wie in Abbildung 4.25 dargestellt. Jeder Messablauf findet unter La-
serbestrahlung statt und beginnt mit einem Loschschritt, bei dem das Bauteil
mit einer positiven Vorspannung von +3V, der Loschspannung, betrieben wird.
Das Loschen wird daraufhin mit einem Messschritt bei einer Vorspannung von
0V {iberpriift. Der darauffolgende Schreibschritt findet bei negativen Schreib-
spannungen zwischen 0V und —5V statt. Danach folgt ein weiterer Messschritt
bei der Messspannung 0 V. Der Messablauf fiir alle Vorspannungen von 0V bis
—5V dauert 21 min, was bei der Betrachtung schnell ablaufender Anderungen
beachtet werden muss.
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Abb. 4.25: Messablauf: Im Loschschritt wird die Fotodiode durch das Anlegen einer positiven
Spannung in den Ausgangszustand zuriickgesetzt. Die Kontrolle der Loschung
erfolgt im néchsten Schritt. Im Schreibschritt werden verschiedene negative
Spannungen angelegt, deren Wirkung in einem weiteren Messschritt tiberpriift wird.

Fiir die Betrachtung der Degradation werden Untersuchungen in drei
verschiedenen Umgebungen, trockenem Stickstoff, mit Wasser gesittigtem
Stickstoff und Umgebungsluft, vorgenommen. Da alle Untersuchungen in
einem klimatisierten Labor durchgefiihrt wurden, sind die Temperatur und die
relative Luftfeuchte im Messzeitraum konstant.

Zur Uberpriifung der hier untersuchten Effekte werden neben Bauteilen mit
ITO/PEDOT:PSS-Anode (Schichtstapel A) auBerdem noch Au/PEDOT:PSS
(Schichtstapel B) und nur I'TO (Schichtstapel C) als Anodenmaterialien getes-
tet, wie in Abbildung 4.26 dargestellt. Alle Bauteile werden wie in Kapitel 4.1
beschrieben mit einer 170nm dicken P3HT:PCBM-Schicht hergestellt und mit
einer 100nm dicken Aluminiumschicht bedampft. Dadurch ist die Moglichkeit
gegeben, den Einfluss von PEDOT:PSS im Zusammenspiel mit ITO zu unter-
suchen und insbesondere Effekte zu erkennen, die nur durch die Kombination
beider Materialien entstehen.

4.4.2 Degradationsverhalten mit ITO/PEDOT:PSS-Anoden

Eine typische Messkurve eines Bauteils mit PEDOT:PSS auf ITO (Anodenkom-
bination A) wie in Abbildung 4.27 zeigt die Pulsform nach einer dreitigigen
Degradation an Umgebungsluft und dem Anlegen verschiedener Schreibspan-

74



4.4 Degradation und transienter Fotostrom
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Abb. 4.26: Darstellung der verschiedenen Schichtstapel, die im Rahmen der Degradationsmes-
sungen betrachtet werden.

nungen. Der Spitzenstrom der transienten Messung ist mal3geblich von der vor-
her anliegenden Schreibspannung abhingig. Fiir eine Schreibspannung von 0V
ist kein signifikanter Unterschied zwischen dem geldschten Zustand und dem
beschriebenen Zustand erkennbar, die Differenz betrigt 35 uA bzw. 8 %. Mit
geringerer Schreibspannung allerdings sinkt der Spitzenstrom ab und wird un-
terhalb einer Schreibspannung von —3V negativ. Diese Abhingigkeit von der
Ladespannung kann auch fiir wiederholte Messzyklen mit einer Messspannung
von 0V beobachtet werden, es zeigt sich ein langlebiger Effekt, der fiir mindes-
tens 210s anhalt.

Aus dem in Abbildung 4.28 dargestellten Verlauf der Spitzenspannung
vor und nach dem Schreiben mit einer Schreibspannung von —5V, fiir ein
PEDOT:PSS-Bauteil mit Degradationszeiten von Oh, 20h und 70h, wird
deutlich, dass die Differenz zwischen dem Spitzenstrom im geloschten und
beschriebenen Bauteil mit fortschreitender Degradation zunimmt. Nach einer
Degradationszeit von 70h hat sich der Puls fiir den geschriebenen Zustand
vollstindig umgedreht und verlduft negativ. Zwar wird die Amplitude des
Spitzenstroms direkt nach dem Loschzyklus im Verlauf der Messung kleiner
und reduziert sich von 0,74 mA auf 0,5mA, jedoch ist der Unterschied zwischen
geloschtem und geschriebenem Bauteil signifikanter und betrdgt nach 70h
Degradationszeit 0,56 mA.

Um dieses Verhalten im zeitlichen Verlauf des Degradationsprozesse fiir ver-
schiedene Schreibspannungen darstellen zu konnen, wird die Amplitude der
transienten Messung 20ns nach der Anregung betrachtet. Dieser Referenzzeit-
punkt ist ein Kompromiss, wie in Abbildung 4.27 zu sehen ist. Bei geloschten
Bauteilen mit positiven Kurvenverldufen beginnt der Abfall der Kurve bereits
wenige Nanosekunden nach der Anregung, wihrend bei negativen Kurvenver-
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Abb. 4.27: Verlauf des Fotostroms fiir eine Fotodiode mit PEDOT:PSS auf ITO (Anodenkom-
bination A) nach einer Degradationszeit von 70h und verschiedenen Schreibspan-
nungen.
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Abb. 4.28: Vergleich des transienten Fotostroms fiir eine Fotodiode mit PEDOT:PSS auf ITO
(Anodenkombination A) nach verschiedenen Degradationszeiten im geloschten und
geschriebenen Zustand.

76



4.4 Degradation und transienter Fotostrom

<
e
~—~
5
-lb USchreib= +3 ¥ USchreib= -3 v
(D -0’3 T USchreib= Y USchreib= 4N

Sl s <1 M Usven= 2 V

'0!6 | USchreib= -2V
0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit/ h

Abb. 4.29: Normierter Fotostrom zum Zeitpunkt fyess = 20 ns mit fortschreitender Degradation
und bei verschiedenen Schreibspannungen.

laufen insbesondere bei stark degradierten Bauteilen das Minimum erst nach
35ns erreicht wird. Der Vergleich der Kurven bei 20ns fiihrt deshalb zu einer
leichten Unterschidtzung der Amplitude des Speichereffekts.

In Abbildung 4.29 ist der normierte Fotostrom zum Zeitpunkt fyess = 20ns
mit fortschreitender Degradation und bei verschiedenen Schreibspannungen ge-
zeigt. Fir den Vergleich der einzelnen Schreibspannungen iiber einen Degra-
dationszeitraum von 70h wird deutlich, dass der Effekt bereits in den ersten
Stunden der Messung auftritt und im weiteren Verlauf stetig zunimmt. Fiir die
Schreibspannung 0V ergibt sich kein wesentlicher Unterschied zum geldschten
Zustand. Der Abfall des Spitzenstroms im Verlauf der Messung direkt nach dem
Loschzyklus lédsst sich mit einer Schiddigung der aktiven Schicht erkliren. Daran
beteiligt sind irreversible fotoaktivierte Prozesse wie Fotooxidation [171] oder
reversible Prozesse wie Dotierung durch Luftsauerstoff und Licht [172]. Dies
fiihrt zu einer geringeren Ladungstriagergeneration aufgrund der Verringerung
der Absorption [173] sowie einer Verringerung der Mobilitét.

Fiir die Schreibspannungen —3V, —4V und —5V ist die Differenz
zwischen Loschen und Schreiben bereits maximiert, insbesondere fiir die
zwei hochsten Spannungen ist kein Unterschied feststellbar. Im Vergleich zur
Schreibspannung —4V lduft der Prozess im Bauteil fiir eine Schreibspannung
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von —5V nicht schneller ab, was auf eine Art Schwellenspannung hindeutet.
Bei einer Messzeit von 70h weist die Kurve immer noch eine Steigung auf, eine
weitere Zunahme der Spannungsumkehr fiir lingere Degradationszeitriume ist
also zu erwarten.

Wihrend die Abnahme des Fotostroms fiir den geloschten und den mit OV
beschriebenen Zustand gut mit einer Verringerung der Ladungstrigergeneration
im P3HT:PCBM iibereinstimmt, ist die Umkehrung der Pulsform nicht durch
die Erzeugung von weniger Ladungstrigern erkldrbar. Im Folgenden sollen
zwel mogliche Erklirungsmodelle fiir das beobachtete Verhalten diskutiert
werden.

Pulsumkehr durch eine Blockschicht

Eine dhnliche Umkehr der Pulspolaritit wurde bereits fiir Bauteile mit einer
schlecht leitenden Blockschicht [68] bei der Beleuchtung mit rechteckformigen
Pulsen beobachtet. Die umgekehrte Ladungstriagerextraktion ldsst sich dann
durch die Akkumulation von Ladungstrigern im Bauteil erkldren, da diese
durch Diffusion zur umgekehrten Seite aus dem Bauteil abflieBen. PEDOT:PSS
zeigt unter dem Einfluss von Degradation eine Verringerung der Leitfahigkeit
[174]. Allerdings unterscheidet sich der von Zaus et al. [68] beobachtete Effekt
substantiell von den hier gemachten Beobachtungen. Bei Zaus et al. geht der
Umkehr der Polaritdt immer ein Signal mit positiver Polaritit voraus und fiihrt
deshalb zur Akkumulation von Ladungstrigern an der schlecht leitfdhigen
Schicht. Diese Ladungstriger konnen im unbeleuchteten Zustand durch die
aktive Schicht und die Kathode abflieBen und fiihren so zu einem negativen
Puls.

Fiir stark degradierte PEDOT:PSS/ITO-Fotodioden verlduft das Signal aus-
schlieBlich bei negativen Stromen. Deshalb ist der beobachtete Speichereffekt
nicht mit dem von Zaus et. al aufgestellten Modell erklérbar.

Veranderung der Austrittsarbeit und Bandverbiegung

Um den bereits zu Beginn des Pulses umgekehrten Verlauf des Signals erklidren
zu konnen, muss ein Grofteil der Ladungstriger bereits am Anfang das Bauteil
in invertierter Richtung verlassen. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist die
Verinderung der Austrittsarbeit der Anode. Mit elektrochemisch aufgebrachtem
PEDOT wird von Frohne et. al [175] der Bau einer invertierten organischen
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Solarzelle gezeigt. Hierbei wird die Austrittsarbeit durch elektrochemisches
Dotieren so weit verschoben, dass das Fermi-Niveau iiber dem LUMO von
PCBM liegt. Dies fiihrt dazu, dass die Elektronen das Bauteil tiber die PEDOT-
Elektrode und die Locher iiber die nun zur Anode umfunktionierten Kathode
verlassen.

Eine solche Verschiebung der Austrittsarbeit ldsst sich nidherungsweise
auch durch das Anlegen einer entsprechenden positiven Spannung wihrend
der Aufnahme des Pulses einer nicht degradierten Fotodiode erreichen. Das
Ergebnis einer solchen Messung ist in Abbildung 4.30 dargestellt. Hierbei ist
der durch die Vorwirtsinjektion entstehende zusitzliche Gleichstromanteil von
den transienten Signalen abgezogen. Fiir eine Vorspannung von 41V ergibt
sich eine Pulsform, die dem Verlauf einer mit —5V beschriebenen, 70h lang
degradierten Fotodiode sehr nahe kommt. Der wesentliche Unterschied ist dabei
der Bereich ab 400ns. Hier verlduft die Kurve bei der degradierten Probe
wieder im Positiven, wihrend sie bei der positiv vorgespannten Fotodiode
negativ bleibt. Dies liee sich durch eine unvollstindige und lokal verschiedene
Bandverbiegung erkldren. Da Wasser vor allem durch kleine Locher in der
Aluminiumelektrode und den Rand der Elektrode in die PEDOT:PSS-Schicht
eindringen kann, ist von einer leicht inhomogenen Degradation des Bauteils
auszugehen.

Die Verdanderung der Austrittsarbeit und Bandverbiegung durch die Degrada-
tion stellt also eine schliissige Erkldarung des beobachteten Speichereffekts dar.

4.4.3 Vergleich verschiedener Elektroden

Aus den vorher gezeigten Untersuchungen zeichnet sich ab, dass eine elektro-
chemische Reaktion an der Anode fiir die beobachteten Effekte verantwortlich
ist. Die in der Anode verwendeten Materialien PEDOT:PSS und ITO haben Ei-
genschaften, die durch ihr Zusammenspiel entscheidenden Beitrag zu diesem
Verhalten leisten konnen. So ist das verwendete PEDOT:PSS sauer [99] und
hydrophil [176]. ITO wiederum ist in saurer Losung leicht korrodierbar, wih-
rend es in basischer und neutraler Losung kaum Korrosion zeigt. Die Korrosion
in sauren Medien wird durch ein angelegtes Potential aufgrund von elektroche-
mischen Reaktionen noch verstarkt [177].

Die Kombination aus einem hydrophilen, sauren Polymer und einer in
sauren Medien korrodierbaren Metalloxidelektrode fiihrt deshalb zu starken
elektrochemischen Reaktionen und zur Freisetzung mobiler Ionen innerhalb
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Abb. 4.30: Verlauf des Fotostroms fiir eine nicht degradierte Fotodiode mit PEDOT:PSS auf
ITO (Anodenkombination A) unter dem Einfluss einer positiven Vorspannung.

des Bauteils [178]. Das Anlegen einer Vorspannung und das FlieBen von
Ladungstrigern bei Beleuchtung konnen zu einer Wanderung der Ionen und
zu einer stark veridnderten Ladungsverteilung fiihren.

Um die Annahme zu iiberpriifen, dass die Kombination von PEDOT:PSS und
ITO zu dem starken Speichereffekt unter Wassereinfluss fiihrt, wird ein Ver-
gleich von Bauteilen mit verschiedenen Anodenmaterialien durchgefiihrt. Hier-
zu wird der relative Speichereffekt verglichen, also die auf die undegradierte
Spitzenspannung normierte Differenz zwischen geloschtem und mit —5V be-
schriebenen Bauteil. Dies wird zum Einen fiir Bauteile mit PEDOT:PSS/ITO
in Umgebungsluft und wasserfreier Stickstoff-Atmosphire durchgefiihrt. Zum
Anderen kommen noch die Anodenkombinationen PEDOT:PSS/Au und nur
ITO an Umgebungsluft zum Einsatz.

Fiir die PEDOT:PSS/ITO-Anode an Umgebungsluft ergibt sich der bereits
in den vorigen Untersuchungen dargestellte stark zunehmende Speichereffekt,
der einen stetigen Anstieg aufweist. Wird das Bauteil mit PEDOT:PSS/ITO-
Anode unter Stickstoff vermessen, weist es bereits zu Beginn der Messung
einen leichten Speichereffekt auf, der allerdings im Messzeitraum eine
vernachlissigbare Verdnderung erfihrt. Durch den Herstellungsprozess konnen
geringe Mengen Wasser bereits zu Beginn der Messung im Bauteil vorhanden
sein, da PEDOT:PSS aus Wasser abgeschieden wird und auflerdem die Bauteile
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Abb. 4.31: Entwicklung des relativen Speichereffekts fiir verschiedene Anodenmaterialien und
Umgebungsatmosphiren.

beim Einbau in den Messaufbau fiir kurze Zeit an der Umgebungsluft sind.
Dies erkldrt, warum zwar ein Speichereffekt vorhanden ist, dieser allerdings im
weiteren Verlauf nicht zunimmt.

Bei der Verwendung von Gold anstatt ITO oder nur ITO als Elektrode und
der Vermessung der Bauteile an Umgebungsluft, weisen diese nur einen sehr
geringen Speichereffekt auf. Dieser geringe Effekt kann mit der Dotierung von
P3HT durch Luftsauerstoff erkldrt werden.

Fiir das Entstehen des stark ausgeprigten Speichereffekts fehlt fiir beide
Anodenkombinationen die Moglichkeit mobile Ionen zu erzeugen. Gold wird
von PEDOT:PSS auch in feuchter Umgebung nicht angegriffen, da Gold zu edel
fiir die Reaktion ist. ITO wiederum ist auch unter feuchten Bedingungen relativ
stabil, solange eine pH-neutrale oder basische Umgebung vorliegt [179].

Die in Abbildung 4.31 dargestellten Messwerte der Untersuchungen mit
verschiedenen Anodenkombinationen zeigen, dass die Korrosion des ITO durch
das Vorhandensein von Wasser, z.B. aus der Atmosphire, stark beschleunigt
wird. De Jong et al. haben in ithren Untersuchungen in an Luft gelagerten
Proben in der Absorberschicht Indium-Konzentrationen von bis zu 1,2%
festgestellt [178], was auf eine starke Mobilitit der Indium-Ionen innerhalb des
Bauteils hindeutet. Sehr dhnliche Degradationsuntersuchungen an organischen
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Solarzellen mit MDMO-PPV anstatt P3HT als Absorbermaterial unterstiitzen
die Ergebnisse der hier gemachten Untersuchungen. Kawano et al. ermittelte
ebenfalls PEDOT:PSS im Zusammenspiel mit Wasser als Hauptverursacher
der Degradation durch eine Schiddigung der ITO-Elektrode [180]. Proben
ohne PEDOT:PSS zeigen eine wesentlich langsamere Degradation, was
sich mit den hier gezeigten Untersuchungen deckt. Die Degradation senkt
vor allem den Kurzschlussstrom, wohingegen die Leerlaufspannung nahezu
unveridndert bleibt. Ein Riickgang der Leitfdahigkeit des PEDOT:PSS konnte
fiir diesen Effekt verantwortlich sein. Allerdings kann eine Bandverbiegung
in den Messungen von Kawano et al. nicht nachgewiesen werden. Dies liegt
hochstwahrscheinlich daran, dass die Proben nicht wie in den hier gezeigten
Messungen fiir einen lingeren Zeitraum unter negativer Vorspannung und
Beleuchtung betrieben wurden.

AbschlieBend zeigen die Untersuchungen den Einfluss von PEDOT:PSS und
ITO auf die Haltbarkeit organischer Bauelemente, insbesondere Solarzellen
und Fotodioden. Die hier vorgestellten Nachteile von PEDOT:PSS sind mit ein
Grund fiir das starke Bestreben, bei der Herstellung organischer Bauelemente
auf PEDOT:PSS ginzlich zu verzichten [57] oder zumindest eine neutralisierte
Form davon zum Einsatz zu bringen [181]. Der beobachtete Speichereffekt
konnte andererseits fiir die zukiinftige Anwendung organischer Bauelemente
als Speicherelemente von Interesse sein [182].

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die zeitabhiingige Stromantwort von organischen Fo-
todioden auf Nanosekunden-Laserpulse untersucht. Im Fokus stand dabei zu-
erst die Abhingigkeit der Fotostromantwort von der Dicke der Absorberschicht.
Hierbei werden Abfallzeiten im Bereich von 50ns bis 500ns bei kleinen Laser-
pulsenergien gemessen. Die Modellierung iiber die Beriicksichtigung der RC-
Konstante der Fotodiode und der Beweglichkeit der Ladungstriger ergibt eine
gute Ubereinstimmung der experimentellen und simulativen Ergebnisse. AuBler-
dem wird der Einfluss von verschiedenen Laserpulsenergien auf die Fotostro-
mantwort und den Frequenzgang der Fotodioden untersucht. Unterhalb einer
Pulsleistungsdichte von 6,5 - 10" W /m? ist die Form der Fotostromantwort un-
abhingig von der Leistungsdichte. Bei groBeren Pulsleistungsdichten kommt es
zu einem starken Einbruch der 3 dB-Grenzfrequenz, was durch den Einbruch
des elektrischen Feldes in der Halbleiterschicht verursacht wird.
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4.5 Zusammenfassung

Ebenfalls untersucht wird der Einfluss der Degradation auf die Fotostrom-
transienten von Fotodioden mit verschiedenen Elektrodenmaterialien. Es zeigt
sich, dass die Verwendung von PEDOT:PSS zusammen mit der transparenten
Elektrode ITO zu einer schnellen Degradation der Fotodioden an Luft fiihrt.
Dieser Effekt ldsst sich durch das Herausldsen von Ionen aus der ITO-Elektrode
erkldaren, welches durch das saure, hygroskopische PEDOT:PSS und Feuchtig-
keit aus der Umgebungsluft ermoglicht wird. Versuche mit anderen Elektroden-
konfigurationen unterstiitzen diese These.
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5 Integration und Verkapselung schneller organischer
Fotodioden

Elektronische Systeme sind in den allermeisten Fillen auf Leiterplatten aufge-
baut. Die elektronischen Bauelemente werden auf den Leiterplatten bei Pro-
zesstemperaturen von etwa 280 °C aufgelotet und so mechanisch und elektrisch
mit der Leiterplatte verbunden. Organische Halbleiterbauelemente halten aller-
dings meist nur Prozesstemperaturen von maximal 150 °C stand. Um organische
Fotodioden in elektronische Systeme zu integrieren ist deshalb ein Verbindungs-
prozess notig, der bei niedrigen Prozesstemperaturen ablduft. Eine weitere An-
forderung fiir den Einsatz von organischen Fotodioden ist die Verkapselung, da
die Umgebungsluft zu einer Degradation der optoelektronischen Eigenschaften
der Bauteile fiihrt, wie in Kapitel 4.4 bereits untersucht wurde. Um zusdtzlich
die schnelle Zeitantwort organischer Fotodioden nutzen zu konnen ist auf3erdem
eine elektrische Verbindung mit einem niedrigen Serienwiderstand wiinschens-
wert. Hier wird ein Verfahren vorgestellt und charakterisiert, mit dem organi-
sche Fotodioden auf Leiterplatten mit geringen Serienwiderstdinden verkapselt
und elektrisch verbunden werden.

5.1 Herstellung und Messmethoden

Fiir die Unterfiillung von Flip-Chip-Bauelementen [183] wird im Bereich der
Mikroelektronik das kapillare Unterfiillen (engl.: capillary underfill) verwendet.
Durch das Unterfiillmaterial kénnen mechanische Spannungen zwischen
Substrat und Bauteil aufgenommen werden, die durch die unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien verursacht werden
[184, 185]. Dieses Verfahren wird hier zur Integration und Verkapselung von
organischen Fotodioden auf Leiterplatten verwendet.

5.1.1 Materialien und Herstellung

Leiterplatten dienen als Tréager elektronischer Bauelemente, die iiber Leiterbah-
nen auf der Leiterplatte miteinander zu elektronischen Schaltungen verbunden
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Abb. 5.1: Schematischer Aufbau einer zweiseitigen Leiterplatte.

werden. Eine Leiterplatte setzt sich aus folgenden vier Komponenten zusam-
men: Basismaterial, Leiterbild, Kontakt- und Deckschicht. Das Leiterbild setzt
sich aus diinnen Metallfolien zusammen, die auf das Basismaterial auflaminiert
sind. Diese auflaminierten Folien bestehen meist aus Kupfer und werden zur
Strukturierung der Leiterbahnen gedtzt. Auf der Oberfliche der ungeschiitzten
Kupferschicht bildet sich in kurzer Zeit durch den Luft-Sauerstoff eine oxidi-
sche Deckschicht, die den Kontaktwiderstand erhoht und eine Weiterverarbei-
tung erschwert. Darum wird das Leiterbild nach der Strukturierung mit einer
weiteren Metallschicht, der Kontaktschicht bedeckt, welche nicht zur Eigenkor-
rosion neigt und die Fremdkorrosion der Kupferschicht verhindert [186]. Um
die beiden Seiten einer Leiterplatte elektrisch miteinander zu verbinden, wer-
den Durchkontaktierungen verwendet. Diese auch als Vias bezeichneten Ver-
bindungen werden meist durch die galvanische Beschichtung der Innenseite von
Bohrungen im Trigermaterial hergestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird als Basismaterial ein Epoxidharz-
Glasseidengewebe-Gemisch nach dem Industriestandard FR4 (flame retardant
4, DIN EN 60249) mit einer Schichtdicke von 1,5mm verwendet. Kupfer
mit einer Dicke von 35um dient als Leiterbildmaterial, die wenige 100nm
dicke Deckschicht aus Gold ist durch eine 2um dicke Palladium-Nickel-
Kontaktschicht mit den Kupferleiterbahnen verbunden. Der prinzipielle Aufbau
einer Leiterplatte ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt.

Zur Verkapselung der Fotodioden wird eine doppelseitige, durchkontaktier-
te Leiterplatte als Verkapselungssubstrat verwendet. Die einzelnen Verkapse-
lungsubstrate haben eine Kantenldnge von 20mm. In der Mitte der Leiterplatte
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5.1 Herstellung und Messmethoden

Abb. 5.2: a) Leiterplatte zur Verkapselung mit kreisférmig angeordneten Vias fiir die Kontak-
tierung der Aluminiumelektroden sowie einem mittleren Via zur Kontaktierung der
ITO-Elektrode. b) Fotodiodensubstrat mit acht Fotodioden. Die Elektrode im Mit-
telpunkt der kreisformig angeordneten Fotodioden dient zur Kontaktierung der ITO-
Elektrode.

befinden sich die Vias mit einem Durchmesser von 1,4 mm deren Lage mit den
Aluminiumelektroden der Fotodioden iibereinstimmt. Jedes Via hat eine Boh-
rung mit einem Durchmesser von 0,6 mm, diese Bohrung ist an den Winden
galvanisch durchkontaktiert und bildet so die elektrische Verbindung zwischen
den zwei Seiten der Leiterplatte. Eine Verkapselungsleiterplatte ist in Abbil-
dung 5.2 a) gezeigt.

Die Leiterplatten wurden von der Firma Q-Print im Auftrag gefertigt. Die
Herstellung der Fotodioden erfolgt nach dem in Kapitel 4 eingefiihrten Prozess,
ein Fotodiodensubstrat ist in Abbildung 5.2 b) dargestellt. Die P3HT:PCBM-
Schicht der hier verwendeten Fotodioden hat eine Dicke von 170 nm.

Der Verkapselungsprozess ist in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt. Vor
Beginn der Verkapselung werden die Leiterplatten mit Isopropanol und Ace-
ton im Ultraschallbad gereinigt. Der Epoxidharz-Glasfaser-Kern kann durch die
Lagerung Feuchtigkeit enthalten, deshalb werden die Leiterplatten vor der Ver-
kapselung fiir 1 h bei 150 °C auf einer Heizplatte ausgeheizt. Zur Kontaktierung
der Fotodioden wird auf die Vias der Leiterplatte Leitklebstoff durch eine Edel-
stahlmaske im Schablonendruckverfahren aufgetragen, dieser Schritt ist in Ab-
bildung 5.3 a) gezeigt. Der Leitklebstoff ist ein zweikomponentiger Silberepoxy
(H20E, EPO-TEK) und stellt die elektrische Verbindung zwischen den Vias der
Leiterplatte und den Aluminiumelektroden der Fotodioden her. Ein Stiick dop-
pelseitiges Klebeband wird als Abstandshalter aufgebracht und definiert den
Abstand zwischen den beiden Substraten auf 80um. Das Fotodiodensubstrat
wird in einer stickstoff-gefiillten Handschuhbox mit der Leiterplatte zusammen-
gefiigt und der Leitklebstoff bei 135°C fiir 10min auf einer Heizplatte ausge-
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Via. Cu/Ni/Au

a) b)

Leitklebstoff Doppelseitiges
Klebeband
Verkapselungs-
klebstoff
c) d)

Elektrode
P3HT:PCBM

ITO Substrat

Abb. 5.3: Verkapselung mit kapillarem Unterfiillen. a) Aufrakeln von Leitklebstoff durch eine
Edelstahlschablone. b) Aufbringen von doppelseitigem Klebeband als Abstandshal-
ter. ¢) Zusammenbringen von Fotodioden- und Verkapselungssubstrat. d) Kapillares
Unterfiillen.

hirtet. Hierdurch wird zusitzlich die P3BHT:PCBM-Morphologie verbessert, so
dass hohere Quanteneffizienzen erzielt werden [187]. Um Fotodioden und Lei-
terplatte gasdicht miteinander zu verbinden, wird der Kapillareffekt ausgenutzt.
Hierzu wird an zwei Kanten des Fotodiodensubstrats der Verkapselungskleb-
stoff aufgetragen, der sich aufgrund der Kapillarwirkung in den Spalt zwischen
Fotodiodensubstrat und Leiterplatte zieht, hier in Abbildung 5.3 d) gezeigt.
Als Verkapselungsklebstoff wird ein zweikomponentiger Epoxyklebstoff ver-
wendet (Endfest 300, UHU), der eine lange Verarbeitungszeit von 120 min hat.
Nach dem kapillaren Unterfiillen wird der Verkapselungsklebstoff iiber Nacht
bei Raumtemperatur innerhalb der Handschuhbox ausgehirtet, um ein Eindif-
fundieren von Wasser und Sauerstoff durch den noch viskosen Klebstoff zu ver-
meiden.

Der Vorgang des kapillaren Unterfiillens ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Hier
wurde der Verkapselungsklebstoff schwarz eingefirbt und das Fotodiodensub-
strat auf einem Objekttriger verkapselt, um den Flufl des Verkapselungskleb-
stoffs sichtbar zu machen. Der an zwei Kanten aufgetragene Verkapselungs-
klebstoff wird durch die Kapillarkrifte in den Spalt zwischen den Substraten
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Fotodioden Gefirbter
Doppelseitiges :(/rer::t%i:‘alu ngs-
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Abb. 5.4: Zeitlicher Verlauf des kapillaren Unterfiillens. Zur besseren Darstellung ist der
Verkapselungsklebstoff schwarz eingefarbt und der Versuch findet auf einem
Glassubstrat statt.

gezogen. Durch das Abbinden des Klebstoffs erhoht sich die Viskositit mit fort-
schreitender Zeit, was zu einem langsameren Einziehen und schlieBlich nach
12 min zum Ende des kapillaren Unterfiillens fiihrt.

Abbildung 5.5 a) zeigt das Schliffbild einer verkapselten Fotodiode. Das
Substrat wurde an der Bohrung des Via geschliffen, um die Verteilung des
Leitklebstoffs in der Via-Bohrung sichtbar zu machen. Der Leitklebstoff wird
beim Aufeinandersetzen der Substrate in die Via-Bohrung hineingedriickt.
Wie in der Abbildung erkennbar ist der Verkapselungsklebstoff ohne Liicke
bis zum Leitklebstoff geflossen, es sind also alle Hohlrdaume iiber der
organischen Fotodiode mit Leitklebstoff oder Verkapselungsklebstoff gefiillt.
In Abbildung 5.5 b) ist ein verkapseltes Fotodiodensubstrat dargestellt. Das
kapillare Unterfiillen ist nicht vollstindig erfolgt, weshalb drei der acht
Fotodioden noch unverkapselt sind.

Um zu kldren, ob Wasser und Sauerstoff durch den Leitklebstoff in die
Fotodioden eindringen konnen, werden Referenzbauteile hergestellt, bei denen
die Via-Bohrung mit Lotzinn verschlossen ist.

5.1.2 Messmethoden

Die Vermessung der Proben findet in einem klimatisierten Labor mit einer
kontrollierten Umgebungstemperatur von 22 °C und einer Luftfeuchtigkeit von
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a) b)

Glas

Organische

Fotodiode Leiterplatte

Verkapselungs-
klebstoff

Leitklebstoff

Via

FR4

Glassubstrat
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Abb. 5.5: a) Schliffbild der verkapselten organischen Fotodiode. b) Foto eines verkapselten
Fotodiodensubstrats.

50% statt. Zur Messung wird der in Kapitel 4 beschriebene Messaufbau zur
Charakterisierung der dynamischen Eigenschaften verwendet.

Lebensdauermessung

Zur Charakterisierung der Lebensdauer werden organische Fotodioden an
Umgebungsluft betrieben. Um eine stabile und homogene Beleuchtung zu
gewihrleisten wird statt des im Messaufbau vorhandenen Lasers eine LED
(LXHL-LM3C, Luxeon) mit einer dominanten Wellenldnge von Agoy, = 530nm
verwendet. Der abgewandelte Messaufbau ist in Abbildung 5.6 dargestellt.
Die Leistungsdichte, die auf die Fotodiode trifft, wird mit einem optischen
Leistungsmessgerit (840 mit 818-ST Messkopf, Newport) hinter einer Blende
mit 1,5mm Lochdurchmesser gemessen und betrigt 0,75 mW/ cm?. Die
Leistung der LED wird wihrend der Messung kontinuierlich {iiber ein
Leistungsmessgerit (13PDCO001, Melles Griot) iiberwacht. Die Fotodiode wird
unter Beleuchtung bei einer Vorspannung von OV betrieben. Alle 10 min wird
eine I/U-Kennlinie von —1V bis 1V in 0,025 V-Schritten aufgenommen.
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Abb. 5.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Lebensdauermessung verkapselter
organischer Fotodioden.
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Abb. 5.7: Zeitabhingige I/U-Kennlinien einer unverkapselten Fotodiode beim Betrieb an Um-
gebungsluft nach verschiedenen Betriebszeiten in a) linearer und b) logarithmischer
Darstellung.

5.2 Charakterisierung verkapselter organischer Fotodioden

Die verkapselten Fotodioden werden auf zwei Parameter hin untersucht,
die Lebensdauer beim Betrieb an Umgebungsluft und das Zeitverhalten des
transienten Fotostroms.

5.2.1 Lebensdauermessung

Fiir die Lebensdauermessung werden verkapselte und unverkapselte Fotodioden
vermessen. Die I/U-Kennlinien einer unverkapselten Fotodiode beim Betrieb
an Umgebungsluft sind in Abbildung 5.7 a) und b) gezeigt. Die erste Messung
innerhalb von wenigen Minuten nach dem Einbau der Probe zeigt eine I/U-
Kennlinie mit einer Leerlaufspannung von 0,33 V und einem Kurzschlussstrom
von 16 yA. Die Kennlinien nach 25h, 50h und 75h weisen sowohl in Vorwirts-
als auch in Riickwirtsrichtung einen starken Stromriickgang auf. Dies deutet auf
die Bildung einer Barriere an der Aluminiumelektrode hin, was zur erschwerten
Injektion bzw. Extraktion von Ladungstrigern in bzw. aus der organischen
Schicht fiihrt. Die unverkapselte Fotodiode zeigt bereits nach 7h einen Abfall
des KurzschluBstroms um 50%. Nach 25h ist der Kurzschlussstrom um
fast eine Groenordnung auf 1,8 A eingebrochen. Die Kennlinien nach 50h
und 75h Betrieb lassen sich nur noch in logarithmischer Darstellung in
Abbildung 5.7 b) erkennen.

In Abbildung 5.8 a) und b) sind die I/U-Kennlinien einer verkapselten
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Abb. 5.8: Zeitabhingige I/U-Kennlinien einer verkapselten Fotodiode beim Betrieb an Umge-
bungsluft in a) linearer und b) logarithmischer Darstellung.

Fotodiode beim Betrieb an Umgebungsluft aufgetragen. In diesem Fall ist das
Via nicht zusitzlich durch Lotzinn verschlossen. Die Kennlinie zeigt einen sehr
stabilen Verlauf in Riickwirtsrichtung, Verdnderungen im Verlauf der Messung
sind nur im logarithmischen Diagramm in Abbildung 5.8 b) erkennbar. Die
Leerlaufspannung liegt bei der ersten Messung bei 0,38V und sinkt fiir die
restlichen Messungen auf 0,33V ab.

Zum Vergleich von unverkapselten und verkapselten Fotodioden (mit und
ohne durch Lotzinn verschlossene Via-Bohrungen) ist der Kurzschlussstrom
iber die Messzeit in Abbildung 5.9 aufgetragen. Die verkapselten Fotodioden
zeigen 100h nach Beginn der Messung einen Abfall des Kurzschlussstroms um
2 %. Fir die verkapselten Fotodioden ist im Bereich der Messungenauigkeiten
kein Unterschied im Verlauf des normierten Fotostroms fiir Proben mit und
ohne durch Lotzinn verschlossene Via-Bohrungen zu erkennen.

Der geringe Abfall des Kurzschlussstroms bei den verkapselten Proben
demonstriert, dal die Verkapselungsmethode die Degradation der Fotodioden
wirkungsvoll verhindert. Da Proben mit und ohne verschlossene Via-Bohrungen
keinen Unterschied im Fotostromabfall zeigen, ist die Diffusion von Sauerstoff
und Wasser durch den Leitklebstoff vernachléssigbar.

5.2.2 Transiente Fotostrommessung

Die Ergebnisse der transienten Fotostrommessungen an verkapselten Fotodi-
oden sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Vergleicht man die Abfallzeiten der
Fotostrome mit den in Kapitel 4 gemachten Messungen an unverkapselten Bau-
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Abb. 5.9: Zeitabhingiger Kurzschlussstrom verkapselter und unverkapselter organischer Foto-
dioden.

teilen mit der gleichen Probengeometrie, so wird deutlich, daf} die verkapselten
Proben einen langsameren Abfall als die unverkapselten Proben aufweisen.

Dies 146t sich durch den groBeren Serienwiderstand erkliren, der durch die
unterschiedliche Kontaktierung der ITO-Elektrode verursacht wird. Bei den
unverkapselten Proben wird die ITO-Elektrode in einem Abstand von 0,95 mm
von der Mitte der runden Aluminiumelektrode mit dem koaxialen Kontaktstift
kontaktiert. Bei den verkapselten Dioden betrigt der Abstand von der Mitte der
Aluminiumelektrode zum Via fiir die Kontaktierung der ITO-Elektrode 4 mm
und fithrt damit zu einem groBeren Serienwiderstand und dementsprechend
einer groBBeren RC-Konstante.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neue Verkapselungsmethode zur Integration
und Verkapselung von organischen Fotodioden auf Leiterplatten vorgestellt.
Fiir die verkapselten Fotodioden ergibt sich innerhalb des MefBzeitraums von
100h ein Abfall des Kurzschlussstroms von 2%. Der Kurzschlussstrom bei
unverkapselten Proben sinkt, unter den gleichen Betriebsbedingungen, bereits
nach 7h um 50%. Nach ca. 42h ist fiir die unverkapselten Proben ein Abfall
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Abb. 5.10: Transienter Fotostrom einer verkapselten Fotodiode fiir Vorspannungen von OV bis

—5V.

des Kurzschlussstroms um 100% messbar. Die in dieser Arbeit entwickelte
Verkapselungsmethode ist geeignet Fotodioden direkt in der Kombination mit
Leiterplatten zu verkapseln und die Degradation der Proben durch Wasser und
Sauerstoff drastisch zu verlangsamen. Das Kupfer der Leiterplatte hat sich als
effektive Barriere erwiesen.

Verkapselte Fotodioden wurden mit Nanosekunden-Laserpulsen angeregt
und der Abfall des Fotostroms in Abhingigkeit der Zeit vermessen. Die Ab-
fallzeiten der verkapselten Proben liegen bei 200ns fiir eine Vorspannung von
—5 V. Damit sind die Proben etwa um den Faktor 4 langsamer als vergleichbare,
unverkapselte Fotodioden, wie in Kapitel 4 gezeigt. Wiahrend die verkapselten
Proben aufgrund der groBBeren Serienwiderstinde langsamere Fotostromtransi-
enten als unverkapselte Fotodioden aufweisen, sind die erreichten Abfallzeiten
dennoch fiir viele Anwendungen (z.B. Durchflusszytometrie) ausreichend.
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Zur Anwendung von Fotodioden als optische Sensoren ist neben der Bandbreite
der Fotostromantwort die Detektivitiit entscheidend. Die Detektivitdit beschreibt
die Fiihigkeit eines optischen Detektors, ein Signal mit bestimmter Wellenliinge,
Leistungsdichte und Bandbreite detektieren zu konnen. Limitiert wird die
Detektivitdit durch die Quanteneffizienz und die Hohe und Frequenzverteilung
des Dunkelstroms, der bei jeder in Riickwdrtsrichtung betriebenen Fotodiode
auch ohne einfallendes optisches Signal fliefst. Deshalb ist die Reduktion des
Dunkelstroms und die Erhohung der externen Quanteneffizienz wichtig fiir
die Verwendung von organischen Fotodetektoren in Sensoranwendungen. In
diesem Kapitel wird der Einflufs verschiedener Schichtdicken der P3SHT: PCBM-
Schicht auf den Dunkelstrom von PEDOT:PSS-freien Fotodioden untersucht.
Des Weiteren wird eine neuartige Methode zur Reduktion von Dunkelstromen
durch die Fliissigprozessierung von Ladungstrigerblockschichten aus kleinen
Molekiilen vorgestellt, die den Leckstrom in Riickwdrtsrichtung verringert.

6.1 Probenlayout und Messmethode

Die Lochinjektionsschicht PEDOT:PSS kann zur schnellen Degradation von
Fotodioden fiihren, wie in Kapitel 4.4 bereits untersucht wurde. Aus diesem
Grund wird im Folgenden ein Schichtaufbau gewdhlt, bei dem P3HT:PCBM
direkt auf die ITO-Schicht aufgeschleudert wird, wie in Abbildung 6.1 a) sche-
matisch dargestellt. Fiir einige der Bauteile wird auf der P3BHT:PCBM-Schicht
eine weitere organische Schicht als Blockschicht aufgetragen, diese Konfigura-
tion ist in Abbildung 6.1 b) gezeigt. Die Elektroden werden in einer Fingerstruk-
tur ausgefiihrt, hierzu wird die ITO-Elektrode mit Fotolithografie streifenformig
strukturiert. Die Kathode wird iiber eine Schattenmaske ebenfalls streifenfor-
mig aufgebracht, es ergibt sich die in Abbildung 6.1 c¢) gezeigte Fingerstruktur.
Die hohen Serienwiderstdnde der Fingerstruktur spielen fiir die Bestimmung der
Dunkelstrome eine untergeordnete Rolle. Die Fotodioden haben eine aktive Fli-
che von 2-2mm?, auf einem Substrat sind 6 dieser Fotodioden untergebracht.
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a)

Fotodiode

16 mm

ITO 2 mm Verbindung

zur

ITO-Elektrode

Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus der untersuchten organischen Fotodi-

oden, in a) ohne und in b) mit organischer Ladungstriagerblockschicht. Das Proben-
layout ist in ¢) abgebildet.

Glas

Zur Bestimmung der Strom/Spannungskurven (I/U-Kurven) unter Beleuch-
tung und in Dunkelheit werden die Bauteile unter Stickstoffatmosphére in ei-
ner Handschuhbox, mit dem in Abbildung 6.2 skizzierten Messaufbau, vermes-
sen, um eine Degradation durch Wasser und Sauerstoff zu vermeiden. Hierzu
wird ein Solarsimulator (300 W, Oriel) als Lichtquelle sowie eine SMU (238,
Keithley) zur Messung der elektrischen Signale verwendet. Die Kontakte der
Bauteile eines Substrats werden iiber einen elektrischen Multiplexer mit der
Strom/Spannungsquelle nacheinander verbunden.

Zur Minimierung von Streulicht ist das Substrat in einem lichtdichten Kunst-
stoffgehduse untergebracht. Um Umgebungslicht bei der Dunkelstrommes-
sung vollstindig abzuschirmen wird zusitzlich eine Blende verwendet. Der
Leckstrom des Aufbaus liegt unter 1-107'1 A bei einer angelegten Spannung
von —1V, hieraus ergibt sich die kleinste messbare Leckstromdichte fiir die
verwendete Bauteilgeometrie mit 2,5- 10710 A /em?.
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6.1 Probenlayout und Messmethode

Solarsimulator PC

Probenhalter +
Multiplexer

SMU

Abb. 6.2: Messaufbau zur Charakterisierung der I/U-Kennlinien organischer Fotodioden. Die
SMU und der Steuerungscomputer sind auBlerhalb der Handschuhbox untergebracht,
der Multiplexer und der Solarsimulator befinden sich in der Stickstoffatmosphire der
Handschuhbox.
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

6.2 Schichtdickenabhangigkeit der statischen Eigenschaften

Niedrige Dunkelstrome werden durch die Reduktion der Leckstrome einer Fo-
todiode erzielt. Lokale Verunreinigungen und vereinzelt auftretende Mikrooft-
nungen in der Halbleiterschicht oder Metallelektrode konnen eine Quelle von
Leckstromen in Riickwirtsrichtung darstellen, da sich hier Strompfade zwi-
schen Kathode und Anode bilden.

6.2.1 Stand der Technik

Die Ausbildung von Strompfaden zwischen Anode und Kathode ist bei
OLEDs im Kontext der lokal beschleunigten Degradation an den Leckstellen
bereits untersucht worden [188—190]. Auch in organischen Solarzellen wurde
das Auftreten von lokalen Kurzschliissen und Inhomogenititen mithilfe
der Thermografie untersucht [191-193]. Eine weitere denkbare Quelle fiir
Leckstrome in Bulk Heterojunctions ist die Ausbildung von P3HT- oder PCBM-
Domiénen, die Kathode und Anode verbinden. Der Nachweis der genauen
Griinde fiir lokale Leckstrome ist experimentell allerdings schwierig, da die
diinnen Halbleiterschichten fiir die Elektronenmikroskopie schwer zuginglich
sind [194].

In organischen Fotodioden ist, anders als in organischen Solarzellen, die Di-
cke der Halbleiterschicht weniger kritisch. Bei Solarzellen soll Leistung ent-
nommen werden weshalb Ladungstriger durch das eingebaute Feld das Bauteil
verlassen [195]. Kommt es hier durch zu dicke Schichten in Kombination mit
den relativ niedrigen Mobilitdten in organischen Halbleitern zu langen Verweil-
dauern der Ladungstriger, so rekombinieren diese und gehen somit fiir den Fo-
tostrom verloren [136, 196]. Bei der Verwendung als Fotodiode kann das Bau-
teil allerdings im Kurzschluss oder mit einer negativen Vorspannung betrieben
werden. Dadurch kommt es zu einer deutlich vereinfachten Ladungstrigerex-
traktion und einer kiirzeren Verweildauer der Ladungstrager im Bauteil. Hier-
durch ergibt sich die Méglichkeit, durch die Erhhung der Schichtdicke im Ver-
gleich zu organischen Solarzellen, den oben genannten Ursachen fiir Leckstro-
me entgegenzuwirken. Dickere Halbleiterschichten konnen deshalb zur Verrin-
gerung des Dunkelstroms beitragen, wie unter anderem fiir MEH-PPV:PCBM
als aktive Schicht in einem PEDOT:PSS/MEH-PPV:PCBM/ITO-Nanopartikel
Schichtstapel [72] demonstriert wurde. Ng et al. haben gezeigt, dal durch die
Erhohung der Schichtdicke von 144 nm auf 4 um eine Verringerung des Dunkel-
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6.2 Schichtdickenabhingigkeit der statischen Eigenschaften

stroms bei einer Vorspannung von —4 V um den Faktor 10° moglich ist. Gleich-
zeitig sind immer noch akzeptable Quanteneffizienzen von 35 % erreichbar.

Vor diesem Hintergrund wird die Schichtdickenabhingigkeit des Dunkel-
stroms von organischen Fotodioden auf der Basis von P3BHT:PCBM im Fol-
genden untersucht.

6.2.2 Temperaturbehandlung und Schichtdicke

Fir die Bestimmung der Hell- und Dunkelstrome werden jeweils I/U-
Kennlinien fiir die verschiedenen Schichtdicken gemessen. Die Bauteile werden
zunéchst direkt nach dem Aufdampfen der Aluminiumelektrode charakterisiert.
Nach einem Ausheizschritt in einem Vakuumofen bei 110 °C fiir eine Dauer von
30min werden die Proben erneut vermessen, um den Einflufl des Ausheizens auf
die Eigenschaften der Fotodioden zu untersuchen. Zum Vergleich der Proben
wird der Hell- und Dunkelstrom bei einer festgelegten Riickwirtsspannung von
—1V verglichen. Dieser Vergleich wird fiir 15 verschiedene Schichtdicken von
70nm bis 1230nm und je 4 Fotodioden pro Schichtdicke durchgefiihrt.

In Abbildung 6.3 a) sind die Mittelwerte der Dunkel- und Hellstrome
fir PEDOT:PSS-freie organische Fotodioden mit variierender P3HT:PCBM-
Schichtdicke vor und nach dem Ausheizschritt dargestellt, zur besseren
Vergleichbarkeit wurden offensichtliche Kurzschliisse aus den dargestellten
Messwerten entfernt. Fiir nicht ausgeheizte Proben sinken die Hellstrome
mit steigender Schichtdicke. Diese Reduktion ldBt sich mit der geringen
Loch-Mobilitidt in der P3HT-Phase in nicht ausgeheizten P3HT:PCBM-
Schichten erkldren [187, 197, 198]. Durch die geringe Mobilitit verweilen
die Ladungstriager fiir dickere P3BHT:PCBM-Schichten bei gleicher angelegter
Spannung ldnger im Bauteil und erhalten somit eine groBere Wahrscheinlichkeit
zur Rekombination. Die Dunkelstrome der nicht ausgeheizten Proben sinken
ebenfalls fiir dickere P3BHT:PCBM-Schichten. Als Griinde hierfiir kommen
sowohl die Reduktion des elektrischen Feldes im Bauteil als auch die geringere
Dichte an durchgédngigen Defektpfaden in Frage.

Die Messwerte fiir ausgeheizte Proben sind in Abbildung 6.3 b) gezeigt. Pro-
ben mit einer Schichtdicke von weniger als 268nm weisen durch die Wir-
mebehandlung hiufiger Kurzschliisse oder sehr hohe Dunkelstrome auf. Dies
wird wahrscheinlich durch eine Ausbildung zu groBer Doménen aus P3HT oder
PCBM verursacht. Da P3BHT:PCBM auf ITO deutlich andere Benetzungseigen-
schaften aufweist als auf PEDOT:PSS, kommt es aullerdem zur teilweisen Ab-
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Abb. 6.3: Gegeniiberstellung der Hell- und Dunkelstrome von ausgeheizten (a) und nicht aus-
geheizten (b) organischen Fotodioden mit variierender P3HT:PCBM-Schichtdicke.
Der Ausheizschritt fiihrt zu einer Erhohung des Konstrasts zwischen Hell- und Dun-
kelstrom fiir Schichtdicken von mehr als 268 nm, allerdings auch zu einer deutlichen
Zunahme der Kurzschliisse fiir diinnere Schichtdicken.

16sung der P3BHT:PCBM-Schicht durch die thermische Belastung beim Aushei-
zen. Fiir ausgeheizte Proben mit Schichtdicken tiber 268 nm lésst sich ein nahe-
zu gleichbleibender Hellstrom fiir alle P3BHT:PCBM-Schichtdicken beobachten.
Durch das Ausheizen sind die Mobilitdten im Material fiir beide Ladungstri-
gersorten hoch genug, um bei der angelegten Vorspannung eine nennenswerte
bimolekulare Rekombination zu vermeiden [199].

Der Kontrast zwischen Dunkel- und Hellstrom, gezeigt in Abbildung 6.4,
ist durch den Ausheizschritt im Durchschnitt um den Faktor 20 hoher. Diese
Verbesserung des Kontrasts ist unabhéngig von der P3BHT:PCBM-Schichtdicke
fiir Dicken von groBer als 268 nm, wihrend die Ausbildung von Kurzschliissen
bei kleineren Schichtdicken zu niedrigen Konstrastwerten der ausgeheizten,
diinnen Proben fiihrt.

Die Untersuchungen zeigen, dal zur Erzielung von niedrigen Dunkelstromen
sowohl die Schichtdicke als auch die Temperaturbehandlung der Proben
mallgeblich sind.

Der Verringerung der Dunkelstrome in der hier gewihlten Bauteilarchitektur
sind Grenzen gesetzt, eine weitere Erhohung der P3HT:PCBM-Schichtdicke,
iiber 268 nm, fithrt nicht zu einer wesentlichen Dunkelstromreduktion bei
ausgeheizten Bauteilen. Auch die Hellstrome bleiben im gleichen Bereich. Eine
weitere Erhohung der Schichtdicke bringt also, anders als von Ng et al. [72] fiir
die dort verwendete Bauteilarchitektur gezeigt, keine weitere Verbesserung in
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Abb. 6.4: Kontrast zwischen Hell- und Dunkelstrom von ausgeheizten (rot) und nicht
ausgeheizten (schwarz) organischen Fotodioden mit variierender P3HT:PCBM-
Schichtdicke.

der Reduktion der Dunkelstrome. Es ist anzunehmen, daf3 hierfiir die Injektion
von Ladungstrdgern iiber die Grenzfldchen der aktiven Schichten verantwortlich
ist. Eine Verbesserung ist deshalb nur durch den Einbau zusitzlicher Schichten
zu erwarten, wie Gong et al. [58] durch den Einbau von Blockschichten
erfolgreich gezeigt haben.

6.3 Flussigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

Die Herausforderung bei der Maximierung der Detektivitat liegt in der
Reduktion des Dunkelstroms beim gleichzeitigem Erhalt der Quanteneffizienz.
Eine Moglichkeit hierzu bieten weitere funktionale Schichten sowohl auf der
Anoden- als auch auf der Kathodenseite, wie schematisch fiir P3HT:PCBM
als Absorberschicht in Abbildung 6.5 dargestellt. Diese funktionalen Schichten
sollen die Injektionsbarriere erhohen, aber gleichzeitig keine Barriere fiir die
Extraktion von Ladungstrigern darstellen.

Blockschichten zur selektiven Injektion von nur einer Ladungstragersorte und
zur Verhinderung der Rekombination von in der aktiven Schicht befindlichen
Ladungstrigern an der Elektrode werden in OLEDs bereits seit den Anfangen
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Abb. 6.5: Darstellung der Energieniveaus einer P3HT:PCBM-Fotodiode mit Blockschichten
im Flachbandfall a) und bei angelegter Riickwirtsspannung b). Aus der Darstellung
des Flachbandfalles lassen sich die optimalen Energieniveaus der Blockschichten
ableiten. Im Idealfall wird nur die Injektion verringert, die Extraktion jedoch nicht.

der OLED-Forschung verwendet [10]. Hier dienen die Blockschichten dazu,
den Bereich der Rekombination der Ladungstrager innerhalb des Bauteils zu be-
grenzen, da an den Elektroden die Rekombination durch das Quenching der Ex-
zitonen am Metall vornehmlich nichtstrahlend erfolgt. Aus diesem Grund sind
effiziente OLEDs in einer Doppelheterostruktur ausgefiihrt, bei der die Emis-
sionsschicht von Blockschichten an Anode und Kathode eingerahmt ist [200].
Auch in vakuumprozessierten organischen Solarzellen finden Blockschichten
bereits seit langem Verwendung [29, 201, 202]. In Solarzellen konnen Ladungs-
triger nach der Generation durch Trennung eines Exzitons aufgrund von Dif-
fusionsprozessen entgegen der vorherrschenden Feldrichtung im Bauteil an den
Elektroden rekombinieren, was zu einem effektiven Stromverlust und einer Ver-
ringerung der Quanteneffizienz fiihrt. Anders als in OLEDs soll deshalb bei
organischen Solarzellen durch Blockschichten die selektive Extraktion der La-
dungstriger gewdhrleistet werden.

6.3.1 Referenzfotodioden ohne Blockschichten

Die Wirkung der Blockschichten soll durch den Vergleich mit Referenzbautei-
len ohne Blockschichten untersucht werden. Hierzu wurde eine gro3e Anzahl
Fotodioden mit identischer Schichtstruktur untersucht. Aufgrund der Erfahrun-
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Abb. 6.6: Gemittelte I/U-Kennlinien von insgesamt 50 Fotodioden ohne Blockschicht in linea-
rer Darstellung. Zusitzlich ist die Hohe der Standardabweichung als Fehlerbalken
eingezeichnet.

gen bei der schichtdickenabhingigen Untersuchung der Dunkelstrome (siche
Kapitel 6.2.2) wird eine P3BHT:PCBM-Schichtdicke von 450 nm gewihlt.

In Abbildung 6.6 sind die mittleren I/U-Kennlinien von ingesamt 50 der Re-
ferenzdioden sowie die resultierende Standardabweichung linear aufgetragen.
Die Abweichungen der unterschiedlichen Referenzbauteile ist fiir die Vorwarts-
spannung grof3, im Gegensatz dazu sind die Abweichungen in der Riickwirts-
stromrichtung gering. Die Riickwirtsstrome sind ohne Lichteinfall sehr klein
und deshalb in der hier gewihlten Darstellung nicht zu erkennen. Aufgrund der
relativ dicken P3HT:PCBM-Schicht und der Verwendung einer Aluminiumka-
thode, weisen die Bauteile eine geringe Leerlaufspannung von 0,3V auf [203].

6.3.2 Lochblockschichten

Fiir die Prozessierung von Blockschichten aus der Fliissigphase besteht die
Herausforderung darin, die bereits abgeschiedenen Schichten nicht durch das
Aufbringen der Blockschicht wieder aufzulésen. Die Blockschicht muss in
einem LoOsungsmittel gelost sein, welches die P3HT:PCBM-Schicht nicht
anlost. Neben der Loslichkeit muss auBBerdem eine ausreichende Benetzung
sichergestellt werden, um homogene Schichten abscheiden zu kénnen. Hierbei
kann, anders als bei der Vorbehandlung der ITO-Elektrode nur beschriankt auf
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Abb. 6.7: Lichtmikroskopische Aufnahme einer aus Ethanol abgeschiedenen TAZ-Losung auf
P3HT:PCBM. Deutlich sichtbar ist die starke Blasen- und Kristallbildung bei nicht
optimierten Prozessbedingungen.

eine Oberflaichenmodifikation durch Plasma oder UV/Ozon zuriickgegriffen
werden, da diese Verfahren die organischen Materialien in der aktiven Schicht
schiadigen [204].

Es werden die in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Molekiile TAZ und TPBi ndher
untersucht, da sie aufgrund ihrer Energieniveaus als Blockschichten in Frage
kommen.

Die verwendeten Blockschichten TAZ und TPBi werden in Ethanol in Kon-
zentrationen von 0,06mg/ml bis 3mg/ml gelost. Mit diesen Losungen wird
dann eine diinne Blockschicht auf die P3HT:PCBM-Oberfliche aufgeschleu-
dert. Hierbei zeigt sich, daB3 der Spincoatvorgang wesentlich von den ersten
Sekunden nach Auftrag der Losung auf das Substrat beeinflusst wird. Die un-
tersuchten Materialien neigen zu einer Kristallbildung, auBerdem ist die Benet-
zung der P3BHT:PCBM-Schicht maBgeblich von der Losungsmittelkonzentrati-
on abhingig. Dementsprechend werden Schichten, bei denen die Losung erst
auf das ruhende Substrat aufgetriufelt wird, bevor der eigentliche Schleuder-
vorgang stattfindet, inhomogen. Es kommt zu einer ausgeprigten Blasen- und
Kristallbildung, wie in Abbildung 6.7 deutlich sichtbar.

Fiir TAZ und TPBi konnte dieses Problem weitgehend geldst werden, indem
die Losung auf das sich bereits drehende Substrat getriufelt wird. Ebenfalls
kritisch ist der Wassergehalt der Ethanollosung. Fiir Ethanol, welches an Um-
gebungsluft aufbewahrt wurde und deshalb Wasser enthielt, wurde eine star-
ke Koagulation der TAZ-Schicht beobachtet, wie in Abbildung 6.8 b) darge-
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Abb. 6.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer a) P3BHT:PCBM-Schicht ohne Block-
schicht, einer b) P3BHT:PCBM-Schicht mit TAZ-Schicht abgeschieden aus wasser-
haltigem Ethanol und einer c¢) P3HT:PCBM-Schicht mit TAZ-Schicht abgeschieden
aus wasserfreiem Ethanol.

stellt. Wasserfreies Ethanol fiihrt hingegen zu einer Schicht, die homogen auf
der P3HT:PCBM-Oberflidche verteilt ist, hier dargestellt in Abbildung 6.8 c).

Durch die Veridnderung der Feststoffkonzentration konnen verschiedene
Schichtdicken fiir TAZ und TPBi erreicht werden. Diese reichen von Dicken
unter 3 nm fiir Feststoffkonzentrationen von 0,06 mg/ml bis zu 37 nm und 27 nm
fiir Konzentrationen von 3mg/ml TAZ bzw. TPBi bei einer Umdrehungszahl
von 1000 1 /min.

Vergleich von TAZ und TPBi

In Abbildung 6.9 ist der I/U-Verlauf fiir Fotodioden mit diinner Blockschicht
aus TAZ, TPBi1 und ohne Blockschicht im beleuchteten und unbeleuchteten
Zustand dargestellt. Die Dunkelstromdichte in Riickwiértsrichtung ist dabei
deutlich durch den Einsatz einer Blockschicht reduziert. Wiahrend die Refe-
renzdiode ohne Blockschicht eine Dunkelstromdichte von 5,7 - 1077 A/cm?
bei —1V aufweist, ist dieser Wert fiir TAZ mit 2,1 - 1073 A/cm? und TPBi
mit 3,6 - 1073 A/cm? um mehr als eine GroBenordnung verringert. Hinzu
kommt, dall der Kurzschlussstrom durch das Einbringen einer TAZ- oder TPBI-
Blockschicht im beleuchteten Zustand zunimmt. Die Dunkelstromdichte ist bei
TAZ-Schichten um den Faktor 1,7 niedriger als bei TPBi-Schichten.

Dickere Schichten von TAZ und TPBi fiihren, wie aus Abbildung 6.10
ersichtlich, zu einer Verringerung des Fotostroms. Der Dunkelstrom sinkt weiter
im Vergleich zu den diinnen Blockschichten, allerdings nur etwa eine halbe
GroBenordnung bei einer Vorspannung von —1 V. Fiir eine fliissigprozessierte
TAZ-Schicht mit einer Dicke von 37nm kann eine Reduktion des Fotostroms
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Abb. 6.9: Vergleich der I/U-Kennlinien von Fotodioden mit diinnen (< 3nm) TAZ- und TPBi-
Schichten sowie Fotodioden ohne Blockschicht.

um den Faktor 200 bei einer Vorspannung von —1V beobachtet werden.
Vergleichbare Ergebnisse ergeben sich fiir eine TPBi-Schicht mit einer Dicke
von 27 nm.

Vergleich von Fotodioden mit aufgedampften und flissig
prozessierten TAZ-Schichten

Eine Herausforderung bei der Prozessierung von Blockschichten ist die Ho-
mogenitdt und die gleichméBige Bedeckung der darunterliegenden Schicht. Im
Idealfall sollte die Blockschicht eine konstante Schichtdicke haben und keine
Locher aufweisen. Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der P3HT:PCBM-
Oberfliche zeigen eine Rauhigkeit, die im Bereich von 20nm liegt, wie in Ab-
bildung 6.8 a) gezeigt. Aus diesem Grund fillt es schwer, die nur wenige Na-
nometer dicke, fliissigprozessierte Blockschicht beziiglich der Homogenitit zu
beurteilen.

Aufgedampfte Schichten weisen in der Regel eine hohere Homogenitit
und Reproduzierbarkeit auf [205], zudem wird die Schichtdicke iiber die
Aufdampfrate wihrend des Aufdampfprozesses kontinuierlich gemessen und
kann deshalb ohne Einfluf durch Inhomogenititen der P3HT:PCBM-Schicht
bestimmt werden. Als Vergleich mit den fliissig prozessierten Fotodioden
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Abb. 6.10:  I/U-Kennlinien von Fotodioden mit dicken, per Schleuderdeposition aufgetrage-
nen TAZ- bzw. TPBi-Schichten im Vergleich zu Fotodioden ohne Zwischenschicht.
Die Dicke der TAZ-Schicht betridgt 37 nm, die der TPBi-Schicht 27 nm.

werden deshalb Bauteile mit aufgedampften TAZ-Schichten von 5nm, 10nm
und 25 nm Dicke hergestellt und charakterisiert.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbildung 6.11 gezeigt. Fiir die
5nm und 10nm dicke TAZ-Schicht sind die Dunkelstrome in Riickwirtsrich-
tung im Vergleich zu Referenzbauteilen ohne Blockschicht um fast eine Gro-
Benordnung kleiner. In Vorwirtsrichtung verursacht die 10nm dicke TAZ-
Schicht im Vergleich zur 5nm dicken TAZ-Schicht im Dunkelstrom eine deut-
liche Abnahme fiir Spannungen iiber 0,5 V. Fiir die beleuchtete Fotodiode be-
obachtet man auBlerdem eine Verringerung des Stroms in Riickwértsrichtung
fiir kleine Spannungen, bei niedrigen negativen Spannungen kleiner als —0,5V
gleichen sich die Hellstromkurven an. Bei der 25 nm dicken TAZ-Schicht sind
alle Strome sowohl im Riickwirts- als auch im Vorwirtsfall reduziert.

Die mit den aufgedampften Schichten erzielten Ergebnisse decken sich
gut mit denen der Fotodioden mit aufgeschleuderter TAZ-Schicht aus Abbil-
dung 6.9. Dies zeigt, dal die fliissigprozessierten Schichten eine dhnlich gute
Homogenitidt und Bedeckungsgrad wie die aufgedampften Schichten aufwei-
sen.
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Abb. 6.11: I/U-Kennlinien von Fotodioden mit thermisch aufgedampften TAZ-Schichten
verschiedener Dicken.

Fotodioden mit Kalzium-Kathode

Das Ferminiveau von Aluminium liegt mit —4,3eV unter dem LUMO
von PCBM bei —3,7eV, daher kann die Verschiebung der Austrittsarbeit
der Kathode durch die organische Blockschicht in einer Verringerung des
Dunkelstroms in Riickwirtsrichtung resultieren. Um dies zu untersuchen
werden Proben mit einer Ca/Al-Kathode hergestellt und charakterisiert.
Kalzium hat eine Austrittsarbeit von —2,9eV [53] und damit eine gute
Anpassung an das LUMO des P3HT.

Auf der P3HT:PCBM-Schicht wird 20nm Kalzium sowie eine Deckschicht
aus 200nm Aluminium aufgedampft. Der Vergleich der I/U-Kennlinie von
Fotodioden mit Kalzium als Kathodenmaterial in Abbildung 6.12 zeigt in
Riickwiirtsrichtung eine nahezu perfekte Ubereinstimmung der Kennlinien mit
den Kennlinien der Fotodioden mit TAZ-Blockschicht. In Vorwiértsrichtung ist
fiir die Proben mit Kalzium eine bessere Injektion zu beobachten.

Diskussion der Ergebnisse

In Vorwirtsrichtung 148t sich trotz der eigentlich vorhandenen Injektionsbarrie-
re durch die LUMOs von TPBi (Erymo = —2,7¢V) und von TAZ (ELumo =
—2.,6eV) eine Erhohung des Stroms feststellen.
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Abb. 6.12:  Vergleich der I/U-Kennlinien von Fotodioden mit Zwischenschichten aus TAZ
oder Kalzium und Dioden ohne Zwischenschicht. Die Kennlinien der Fotodioden
mit Kalziumkathode sind den Bauteilen mit TAZ-Schicht sehr dhnlich.

Eine verbesserte Ladungstrigerinjektion durch Tunneleffekte [206] kann
aufgrund der vergleichsweise dicken Schicht ausgeschlossen werden, da selbst
die aufgedampften 10nm dicken TAZ-Schichten zu einer Erhohung des
Vorwirtstroms fiihren.

Ein Grund fiir den erhohten Vorwirtsstrom konnten Defektzustinde durch
das aufgedampfte Aluminium sein. Hierzu gibt es zahlreiche Beispiele in der
Literatur, bei denen ebenfalls durch eine zusitzliche Blockschicht eine Erho-
hung des Vorwirtstroms beobachtet wurde [29, 59, 117, 207, 208]. Die Uber-
windung der Injektionsbarriere wird auf das Eindiffundieren von Metallatomen
(z.B. Silber oder Aluminium) in die Blockschicht bei der Deposition der Katho-
de zuriickgefiihrt. Durch die Verwendung verschieden dicker Blockschichten
wurde darauf geschlossen, dal} beispielsweise Silberatome bis zu einer Tiefe
von 10nm in die Blockschicht 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
(BCP) eindringen [209]. Die Argumentation mithilfe der Defektzustidnde durch
Metallatome kann allerdings die Reduktion des Dunkelstroms durch die Block-
schichten nicht erklédren, da bei einer Verringerung der Injektionsbarriere durch
Defektzustiande auch die Barriere fiir die Dunkelstrominjektion verringert wird.

Die experimentellen Daten sind daher eher damit konsistent, da} die
Bildung eines Dipols an der Grenzschicht zwischen der metallischen Kathode
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

und der Blockschicht fiir die Verringerung der Dunkelstrome verantwortlich
ist. Die Dipolbildung ist bereits fiir eine groe Anzahl an organischen
Halbleiter/Metall-Kombinationen untersucht worden, wobeil in den meisten
Féllen eine Verschiebung des Vakuumniveaus vom Metall zur organischen
Schicht in die negative Richtung beobachtet wurde [210]. Fiir TAZ ergibt sich
fiir Kalzium, Magnesium, Silber und Gold eine lineare Abhédngigkeit von der
Dipolenergie zur Austrittsarbeit des Metalls [211]. Die lineare Interpolation
der so erhaltenen Ergebnisse fiihrt fiir die Kombination TAZ/Aluminium zu
einer Verschiebung von 1,7eV. Damit ist die Injektionsbarriere von Aluminium
und TAZ auf weniger als 0,1eV reduziert, wie schematisch in Abbildung 6.13
illustriert. Fiir die folgende Diskussion der Vorginge an der Grenzfliche muss
darauf hingewiesen werden, da3 die genaue Verteilung der Energieverliufe
unbekannt ist und gerade fiir den Ubergang von organischen Halbleitern
zu organischen Halbleitern bisher nur wenig verstanden ist. Aus diesem
Grund sind die in Abbildung 6.13 dargestellten Energieniveaus als diskrete
Stufen eingezeichnet und der Effekt von Fermi-Level-Pinning und anderen
Bandverbiegungen nicht gezeigt. Wie in [212] gezeigt, ist die Bandverbiegung
bzw. das direkte Energieniveau-Pinning stark von der Reinheit von Material
und Oberflache abhingig. Da das LUMO des PCBM unter dem LUMO von
TAZ liegt, kommt ein nahezu ohmscher Kontakt in Vorwirtsrichtung zustande.
Die damit einhergehende Verringerung der Barriere zwischen dem Ferminiveau
der Kathode und dem LUMO des PCBMs fiihrt zu der Steigerung des Stromes
in Vorwirtsrichtung, wie in Abbildung 6.9 gezeigt.

Die Untersuchungen an Fotodioden mit Kalziumkathoden bestitigen die
Annahme, daf}3 die Reduktion des Dunkelstromes nicht durch die blockierende
Eigenschaft der TAZ-Schicht fiir Locher verursacht wird. Fiir Fotodioden mit
Kalzium sinkt der Dunkelstrom im Vergleich zu den Referenzdioden. Die
Ursache hierfiir ist die Anhebung der effektiven Austrittsarbeit der Kathode und
damit der Injektionsbarriere zwischen der Kathode und dem HOMO des P3HT.

Fir TPBi1 wird auf Silber eine Verschiebung des Vakuumniveaus um
0,9eV berichtet [213], unter Annahme einer linearen Abhéngigkeit mit der
Austrittsarbeit, ergibt sich auf Aluminium damit eine Verschiebung von 0,8¢eV.
Die Barriere fiir die Elektroneninjektion wird verringert, allerdings kommt
kein ohmscher Kontakt zustande, da eine Barriere von ca. 0,9eV verbleibt.
Damit lassen sich sowohl die geringeren Vorwértsstrome als auch die grof3eren
Dunkelstrome im Vergleich zu TAZ erkléren.

Die Ergebnisse fiir dickere Blockschichten in Abbildung 6.10 zeigen,
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daBl zu dicke Blockschichten von iiber 10nm eine effiziente Extraktion der
generierten Ladungstriager an der Kathode verhindern. TAZ und TPBi1 haben mit
Elektronenmobilititen von 1 —3-10~%cm?/Vs[214] und 3,3 8- 10" cm?/Vs
[215] geringere Elektronenbeweglichkeiten als fiir die P3HT:PCBM-Bulk
Heterojunction mit 0,8 —2 - 10~*cm? /Vs [104] gezeigt wurden. Die geringere
Elektronenbeweglichkeit fiihrt zu einem Anstauen der Elektronen an der
Blockschicht. Aufgrund der langen Verweildauer im Bauteil konnen diese
rekombinieren, stehen also nicht mehr als Fotostrom zur Verfiigung. Die
geringere Mobilitét ist auBerdem der Grund fiir den geringen Vorwértsstrom
im Vergleich zum Referenzbauteil ohne Blockschicht. Bestitigt wird diese
Annahme durch den Vergleich mit Fotodioden mit aufgedampften TAZ-
Schichten von 5Snm, 10nm und 25 nm, deren I/U-Kennlinien in Abbildung 6.11
gezeigt sind. Der maximale Vorwirtsstrom wird bei diesen Proben mit einer
TAZ-Schichtdicke von 5nm erreicht, bei dickeren Schichten von 10nm und
25 nm sinkt der Vorwértstrom mit gro3erer Dicke der Schicht.

6.3.3 Quanteneffizienz und Detektivitat

Die Detektivitit eines Fotodetektors wird zum einen durch den bereits unter-
suchten Dunkelstrom bestimmt, der andere Faktor ist die externe Quanteneffi-
zienz. Die gemittelten externen Quanteneffizienzen bei angelegten Riickwarts-
spannungen von OV, —1V und —5V von P3HT:PCBM-Fotodioden mit Block-
schichten aus TAZ bzw. TPBi sowie Referenzen ohne Blockschicht sind in Ab-
bildung 6.14 in Abhingigkeit der Wellenlidnge dargestellt. Fiir die Fotodioden
mit TAZ-Schicht sind gerade im kurzwelligen Spektralbereich die Quanteneffi-
zienzen bei 0V um etwa 5 % hoher als ohne Blockschicht. Dies ldsst sich durch
die unterdriickte Rekombination der Locher am Metall der Kathode erkléren.
Die Verbesserung ist klein im Vergleich zu den 20 %, die bei der Vermessung
der Kurzschlussstrome im Solarsimulator auftritt. Durch die wesentlich gerin-
geren Bestrahlungsstirken bei der Vermessung der externen Quanteneffizienz
im Vergleich zum Solarsimulator hat das Anstauen von Ladungstriagern durch
die schlechtere Extraktion an der Kathode einen kleineren Einfluf} auf die Ver-
luste im Bauteil. Bei angelegter Spannung wird die Rekombination von Lochern
an der Kathode durch steigende Drift der Ladungstriger in Richtung der Anode
unwahrscheinlicher, weshalb der Einflufl der zusédtzlichen Schicht abnimmt. So-
wohl in der Hohe als auch im spektralen Verlauf sind die Quanteneffizienzen im
Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbar.
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Abb. 6.13: Schema der Energien fiir die Grenzflichen zwischen PCBM und a) TPBi, b) TAZ
und der Aluminiumelektrode sowie fiir die Grenzfliche zwischen PCBM und c)
Kalzium.
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Abb. 6.14: Mittelwerte der externen Quanteneffizienzen von Fotodioden mit und ohne Block-
schichten bei Riickwirtsspannungen von 0V, —1V und —5V. Die Bauteile zeigen
nahezu identische Charakteristika, die eingesetzten Blockschichten beeintrichtigen
also die Quanteneffizienzen der Fotodioden nicht.

Die Detektivitit wird fiir eine Wellenlinge von 500nm und unter der
Annahme von dominierendem Schrotrauschen gemill der bereits in Kapitel
2.2.2 eingefiihrten Gleichung 6.1 berechnet.

_ VA _ %R
~ NEP /2eJp’

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Detektoren sind die Detektoreigenschaf-
ten in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

D*

(6.1)

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Dunkelstrom, die Quanteneffizienz und daraus fol-
gend die Detektivitit organischer Fotodioden untersucht. Es wird gezeigt, dal3
der Hell-Dunkel-Konstrast durch das Ausheizen bei ITO-freien P3HT:PCBM-
Fotodioden um mehr als eine GroBenordnung verbessert werden kann. Aul3er-
dem wird eine minimale Schichtdicke der P3BHT:PCBM-Schicht von ca. 270nm
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Tab. 6.1: Zusammenfassung der Detektoreigenschaften.

Referenz ‘ TAZ TPBi
Bestrahlung: A = 500nm
Externe Quanteneffizienz [%] 67 68 68
Responsivitit [A/W] 0,270 0,274 0,274
Detektivitit [Jones] 6,3-10! 3,6-1012 2,6-10'2

Bestrahlung: AM1.5G

Dunkelstromdichte [A/cm?] 5,7-1077 2,1-1078 3,6-1078
Fotostromdichte [A/cm?] 9,7-10° 9,6-10° 9,1-10°
Kurzschlussstromdichte [A/cm?] 52-1073 6,7-1073 6,9-1073

identifiziert, unterhalb der die Fotodioden durch das Ausheizen entweder ganz
ausfallen oder sehr hohe Dunkelstrome zeigen. Autbauend auf diesen Ergebnis-
sen wird ein Prozess entwickelt, mit dem sich Ladungstriger-Blockschichten
zur Dunkelstromreduktion aus der Fliissigphase auf P3BHT:PCBM abscheiden
lassen. Durch die Verwendung von Blockschichten kann eine Verbesserung der
Detektivitat um mehr als das 5-fache erreicht werden. Wihrend die Responsivi-
tat auf gleichem Niveau verharrt, wird durch die Blockschicht aus TAZ der Dun-
kelstrom um den Faktor 27,4 verringert. Die Detektivitdat von 3,6 - 10'2 Jones
ist vergleichbar mit kommerziell verfiigbaren Siliziumfotodioden wie z.B. die
VTD34H (Perkin Elmer) mit einer Detektivitiit von 5,7 - 102 Jones [216].
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7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an
organische Fotodioden

Das Thema dieses Kapitels ist die Herstellung und Charakterisierung von pla-
naren Streifenwellenleitern in PDMS sowie deren Ankopplung an eine orga-
nische Fotodiode iiber ein mikrooptisches System. Hierzu wird zuerst auf die
Messmethoden zur Charakterisierung von Wellenleitern eingegangen. Im zwei-
ten Teil werden Verfahren zur Herstellung von direkt belichteten Wellenleitern
ndher betrachtet sowie die Herstellung von Wellenleitern mit einer kostengiins-
tigen Vakuum-UV-Quelle vorgestellt. Im abschlieflenden Abschnitt wird die An-
kopplung von organischen Fotodioden an Wellenleiter iiber ein repliziertes mi-
krooptisches System mit integrierten Wellenleitern demonstriert.

7.1 Messmethoden

Optische Wellenleiter lassen sich im Wesentlichen durch ihr Modenprofil, ihre
Déampfung und die mechanischen Abmessungen charakterisieren. Das Moden-
profil gibt Auskunft iiber die Feldverteilung des elektromagnetischen Feldes
im angeregten Wellenleiter. Wie in Abschnitt 2.3.2 bereits eingefiihrt, konnen
Wellenleiter eine oder mehrere Moden fiihren. Durch die Nahfeldmessung kann
das Modenprofil bestimmt werden. Ein weiterer Parameter eines Wellenleiters
ist die Dampfung, die gefiihrtes Licht erfdhrt. Die Messung der Ddmpfung er-
folgt in dieser Arbeit iiber die Cutback-Methode [84]. Um Aussagen iiber das
Brechzahlprofil bzw. den effektiven Brechzahlhub des Wellenleiters treffen zu
konnen, wird die Modenlinienspektroskopie [217] von Filmwellenleitern ver-
wendet. Die Charakterisierung der Wellenleiter wurde in Kooperation mit dem
Institut fiir Mikrostrukturtechnik (IMT) am KIT an den dort vorhandenen Mess-
plidtzen zur Nahfeldmessung, Dampfungsmessung und Modenlinienspektrosko-
pie durchgefiihrt.
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Abb. 7.1: a) Schematische Darstellung und b) Foto des Messplatzes zur Nahfeldmessung von
planaren Wellenleitern.

7.1.1 Optische Nahfeldmessung

Bei der optischen Nahfeldmessung wird Licht in den Wellenleiter iiber eine po-
sitionierbare monomodige Einkoppelfaser eingekoppelt und die Auskoppelfa-
cette des zu untersuchenden Wellenleiters mit einer Mikroskopkamera abgebil-
det. Die mit der Kamera gemessene Intensitédtsverteilung ergibt das Modenprofil
fiir die Mode, in die mit der Einkoppelfaser eingekoppelt wird. Durch Abrastern
der Einkoppelfacette des Wellenleiters kann bei einem multimodigen Wellen-
leiter sukzessive in alle Moden eingekoppelt werden, bei einem monomodigen
Wellenleiter fiihrt das Abrastern nur zu einer Intensititsinderung.

Das optische Nahfeld wird mit einem kamerabasierten Nahfeld-Messsystem
(LEPAS-11, Hamamatsu) aufgenommen, hierzu werden die Wellenleiter iiber
einen fasergekoppelten Laser (DL100, Toptica) mit einer Wellenlinge von
634nm mit einer auf diese Wellenlinge abgestimmten Monomodenfaser
beleuchtet. Der schematische Aufbau und ein Foto der Messanordnung ist in
Abbildung 7.1 gezeigt.

118



7.1 Messmethoden

7.1.2 Dampfungsmessung

Eine wichtige KenngroBe integrierter optischer Wellenleiter ist die Einfi-
geddmpfung. Die Einfiigedimpfung setzt sich zusammen aus den Ein-und
Auskoppelverlusten sowie der intrinsischen Wellenleiterdimpfung durch
Absorptions- und Streuverluste. Um die Ein- und Auskoppelverluste von
den intrinsischen Wellenleiterverlusten trennen zu konnen wird die Cutback-
Methode angewandt [84]. Der Wellenleiter wird dazu sukzessive gekiirzt und zu
jeder Linge wird die Dampfung des Wellenleiters gemessen. Wird fiir verschie-
den lange, identisch aufgebaute Wellenleiter die ermittelte Einfligedimpfung
tiber die Linge der Wellenleiter aufgetragen, so ergibt sich der intrinsische
langenabhingige Dimpfungsfaktor aus der Ausgleichsgeraden. Die Ddmpfung
der Wellenleiter wird iiber das Verhiltnis von eingestrahlter zu abgestrahlter
optischer Leistung bestimmt. Die gemessene Dampfung entspricht der Summe
der Ein- und Auskoppelverluste und der intrinsischen Wellenleiterdimpfung.
Da die Wellenleiterdimpfung bei einem homogenen Wellenleiter linear mit der
Léange skaliert, konnen die Ein- und Auskoppelverluste durch das Aufstellen
einer Geradengleichung berechnet werden, die Steigung der Gerade ergibt
die Wellenleiterdimpfung pro Lingeneinheit, der y-Achsenabschnitt ist die
Addition aus Ein- und Auskoppeldampfung.

Die optische Leistung wird mit einem optischen Leistungsmessgeridt (HP
8153A, Agilent) bestimmt. Es wird ein fasergekoppelter Laser (DL100, Toptica)
mit der Wellenlédnge 634 nm verwendet. Die Ein- und Auskopplung erfolgt tiber
an die verwendete Wellenlinge angepasste Monomodenfasern. Dabei wird die
Leistung des Lasers iiber eine Referenzfaser parallel zum optischen Signal
des Wellenleiters vermessen, wie in Abbildung 7.2 schematisch dargestellt.
Hierdurch lassen sich Leistungsschwankungen des Lasers herausrechnen.

7.1.3 Modenlinienspektroskopie

Die Modenlinienspektroskopie erlaubt es, mit geringem préaperativem Aufwand
eine Aussage iiber die effektive Brechzahldnderung und die ausbreitungsfihigen
Moden in einem Schichtwellenleiter zu treffen [218, 219]. Wie in Abbildung 7.3
dargestellt wird die Probe auf ein hochbrechendes Auskoppelprisma gepresst
und divergentes Licht iiber die Stirnfliche der Probe eingekoppelt. Dadurch
wird Licht in alle ausbreitungsfihigen Moden im Substrat eingekoppelt. Durch
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Abb. 7.2: a) Schematische Darstellung und b) Foto des Messplatzes zur Dimpfungsmessung
von planaren Wellenleitern.

das Auskoppelprisma wird das Licht ausgekoppelt, die Auskoppelwinkel
konnen mit einem Beobachtungsfernrohr abgelesen werden.

Fiir die Messung wird ein Abbe-Refraktometer (Abbe-Refraktometer A,
Carl Zeiss) in Kombination mit Lasern unterschiedlicher Wellenldnge (405 nm,
532nm und 635nm) verwendet. Uber die Geometrie des Prismas und den
Auskoppelwinkel 146t sich der effektive Brechungsindex der Mode berechnen.

7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS

Das Grundprinzip der Wellenleitung basiert auf einer hoheren Brechzahl
der lichtfithrenden Kernschicht im Vergleich zur Mantelschicht, wie in Ab-
schnitt 2.3.2 beschrieben. Zur Herstellung von photonischen Systemen muss
somit ein positiver Brechzahlunterschied zwischen dem Kernmaterial des Wel-
lenleiters und dem Substratmaterial erzeugt werden. Fiir das in der Mikroflui-
dik weit verbreitete Material PDMS lassen sich verschiedene Brechungsindizes
durch die Verwendung von unterschiedlichen Materialvarianten, Aushirttem-
peraturen oder Mischungsverhiltnissen zwischen Binder und Hirter erreichen
[221-223]. Solche Verfahren, die verschiedene Brechzahlindizes im nicht aus-
gehirteten Zustand definieren, bediirfen der mechanischen Strukturierung der
PDMS-Sorten mit verschiedenen Brechzahlen. Dabei ist es technisch aufwin-
dig, ein Auffiillen von bereits strukturierten Offnungen und Kanlen durch das
fliissig prozessierte PDMS mit einem anderen Brechungsindex zu verhindern.
Neben der Brechungsindexidnderung im fliissigen Zustand kann auch eine
lokale Brechzahlidnderung im bereits ausgehérteten Material verursacht werden.
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Abb. 7.3: Messanordnung zur Modenlinienspektroskopie (aus [220]). Rechts im Bild ist der
Blick durch das Beobachtungsfernrohr schematisch skiziert.

Bei ausgehirtetem PDMS wurden bisher UV-Laser [224] und Protonenstrahlen
[225] verwandt. Diese Verfahren sind durch die benotigten Einrichtungen und
Maschinen allerdings aufwéndig und kostenintensiv.

In dieser Arbeit wird ein neues Verfahren zur lokalen Brechzahlinderung
in ausgehirtetem PDMS vorgestellt. Die Grundlage des hier gezeigten Prin-
zips ist die lokale Brechungsindexinderung durch die Belichtung mit kurzwel-
liger Strahlung. Dieses Verfahren wurde bei anderen Wellenldngen fiir Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) bereits untersucht [226] und fiir die Integration von
Wellenleitern in Lab-on-Chip-Systemen eingesetzt [227-231]. Die fiir PMMA
eingesetzten Methoden sind allerdings nicht direkt auf PDMS iibertragbar, da
PDMS eine deutlich kurzwelligere Absorptionskante [121] aufweist, es miissen
also andere Strahlungsquellen verwendet werden.

Probenherstellung

Ein Verfahren zur Erhohung der Brechzahl von PDMS ist die Bestrahlung
mit UV-Strahlung mit Wellenldngen von weniger als 200nm, auch als
Vakuum-Ultaviolett-(VUV)-Strahlung bezeichnet. Fiir die Erzeugung von
VUV-Strahlung eignet sich der Lampentyp der Quecksilber-Niederdrucklampe
mit dominierender Abstrahlung bei den Wellenlidngen 185 nm und 254 nm [53].
Die fiir die Bestrahlung von PDMS erforderliche Linie bei 185nm kann nur
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durch Einsatz eines Lampenkolbens aus synthetischem Quarz den Lampenraum
verlassen.

Die Bestrahlung von PDMS mit VUV-Strahlen fiihrt zu einer Verringerung
des Kohlenstoffanteils an der Oberfliche und fiir hohe Belichtungsdosen zur
Umwandlung in eine fast kohlenstofffreie SiOx-Schicht [232, 233]. Das be-
strahlte PDMS weist im Vergleich zum unbestrahlten PDMS einen hoheren
Brechungsindex auf [234]. Fiir die Herstellung von planaren photonischen Sys-
temen muss die bestrahlte Fliche strukturiert werden, so muss z.B. fiir Strei-
fenwellenleiter ein rechteckiger Streifen einen erhohten Brechungsindex auf-
weisen. Diese Strukturierung erfolgt, wie bei der Herstellung von Streifenwel-
lenleitern auf PMMA, durch eine Quarzmaske [228, 230, 235], wie in Abbil-
dung 7.4 a) gezeigt.

Mit zunehmender Bestrahlungsdosis steigt die Adhision zwischen der Quarz-
maske und dem PDMS in den bestrahlten Bereichen. Im Extremfall wird im Be-
reich der bestrahlten Flachen beim Abziehen der Maske Material aus dem Sub-
strat herausgerissen. Dieser Effekt kann zur Herstellung von Mikrostrukturen
verwendet werden [236]. Fiir die Herstellung von Wellenleitern ist dieser Me-
chanismus jedoch hinderlich. Hinzu kommt, das hohe Bestrahlungsdosen zur
Bildung einer sproden SiOx-Schicht fithren, was Risse bei der Substrathand-
habung verursacht [237, 238]. Aus diesem Grund werden in der vorliegenden
Arbeit Belichtungsdosen verwendet, die noch nicht zu einer Anhaftung an der
Quarzmaske und zur Versprodung der Oberfldache fithren. Die genaue Tiefe der
fotoinduzierten Umwandlung der PDMS-Schicht wird kontrovers diskutiert. El-
lipsometrische Untersuchungen zeigen eine Tiefe von etwa 100nm [232], wih-
rend die Ergebnisse anderer Untersuchungen auf eine Umwandlungstiefe von
einigen Mikrometern schlieen lassen [237, 239, 240].

Fiir die Belichtung von Wellenleitern in PDMS wird ein PDMS-Substrat auf
eine kommerzielle Lithografiemaske aus Quarzglas gelegt. Durch die Elastizi-
tat des Materials schmiegt sich dieses an die Maske an und bildet ohne weitere
Vorrichtungen eine liickenlose Verbindung. Die Wellenleiterstrukturen sind mit
einem Abstand von 50 um als freie Stellen in der Chromschicht der Maske defi-
niert. Fiir die Y-Splitter sind S-Kurven mit einem Kurvenradius von 50 mm und
einem Abstand der Wellenleiter von 150 um in der Chrommaske strukturiert.
Die Belichtung wird mit einer Hg-Niederdrucklampe (UO9W-1450zon, Dinies
Feinwerktechnik) mit synthetischem Quarzkolben und Emission bei den Wel-
lenldngen 185nm und 254nm durchgefiihrt. Die Maske wird mit einem Ab-
stand von 8cm von der Lampe befestigt, was in einer Strahlungsdichte von
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7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS

a) b)

Hg-UV-Lampe Klinge

185 nm & 254 nm VUV
Maske

PDMS

Wellenleiter

Abb. 7.4: a) Belichtung von PDMS durch eine Maske. Die Hg-UV-Lampe ist eine Niederdruck-
lampe, die primir bei 185 nm und 254 nm Wellenlidnge emittiert. b) Ablidngen des
Substrats, um eine saubere Facette des Wellenleiters zu erzielen.

10,8 W /m? fiir 254nm und 3,8 W /m? fiir 185nm resultiert. Da der Luftsau-
erstoff Strahlung mit einer Wellenléinge von 185 nm absorbiert, werden die Be-
lichtungen in einer stickstoffgefiillten Handschuhbox durchgefiihrt. Der Belich-
tungsvorgang ist in Abbildung 7.4 a) dargestellt. Die Wellenleitersubstrate wer-
den mit einer herkdmmlichen Rasierklinge abgeschnitten um eine saubere Fa-
cette zu erreichen, wie in Abbildung 7.4 b) dargestellt.

Zur Optimierung der Herstellungsparameter werden Wellenleiter mit ver-
schiedenen Bestrahlungsdosen hergestellt. Als Substrat werden 1 mm dicke
PDMS-Streifen mit den Abmessungen 20 - 35mm? verwendet, die alle mit ei-
nem Hirter:Binder-Verhiltnis von 1:10 und einer Aushérttemperatur von 100 °C
bei einer Aushirtezeit von 15 min auf einem Siliziumwafer hergestellt werden.
Die Bestrahlung der Proben erfolgt mit einer variablen Bestrahlungsdosis von
0,25J /m? bis 4,5J /m? bei 185 nm Wellenlinge mit unterschiedlich breiten Wel-
lenleiterstrukturen. Fiir Bestrahlungsdosen unterhalb von 0,5J /m? lzsst sich bei
einer Wellenlidnge des eingekoppelten Lichts von 635nm keine Wellenleitung
in den Streifenwellenleitern feststellen, bei Bestrahlungsdosen ab 2,25J/m?
kommt es hingegen hiufig zur Rissbildung auf den bestrahlten Flichen sowie
zum Anhaften von PDMS an der Belichtungsmaske. In Abbildung 7.5 ist eine
Nahaufnahme eines mit einer Dosis von 4,5J/m? bestrahlten PDMS-Substrats
gezeigt. Die Probe wurde nach der Bestrahlung mehrmals gebogen, um auf
Rissbildung zu testen. Die Rissbildung ist auf die bestrahlten Bereiche der Pro-
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7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische Fotodioden

Abb. 7.5: Mikroskopaufnahme einer PDMS-Probe, die mit einer Dosis von 4,5J/ m? bestrahlt
wurde und mehrmals Biegebelastungen ausgesetzt war. Eine deutliche Rissbildung
ist lokal in den bestrahlten Bereichen der Oberfliche zu erkennen.

be beschrinkt, die grof3e Partikeldichte auf der Probe ist auf Verunreinigungen
beim Biegen zuriickzufiihren.

Um sowohl die Ausbildung von Rissen als auch das Anhaften an der
Quarzmaske zu verhindern, wird deshalb beim direkten Kontakt mit der
Maske mit einer Dosis von 1,5J/m? gearbeitet. Die resultierenden Wellenleiter
neigen auch bei mehrmaligem Biegen mit einem Biegeradius von weniger als
25mm nicht zur Rissbildung, was die Handhabung der elastischen PDMS-
Substrate ermoglicht. In Abbildung 7.6 sind lichtmikroskopische Aufnahmen
von belichteten Wellenleitern gezeigt.

Die optimierte Bestrahlungsdosis von 1,5J/m? fiihrt zu einer nanoskaligen
mechanischen Deformation der bestrahlten Bereiche, wie in der rasterkraftmi-
kroskopischen Abbildung 7.7 gezeigt. Das PDMS hebt sich durch die Bestrah-
lung aus der Substratebene heraus. Gleichzeitig bildet sich an der Grenze zwi-
schen bestrahltem und unbestrahltem Bereich ein Graben. Da PDMS durch die
Bestrahlung an Volumen verliert [232], aber gleichzeitig auch die Elastizitét des
Materials sinkt, kommt es zu einer Streckung des umliegenden, nicht bestrahl-
ten PDMS. Dieser Mechanismus ist anders als bet PMMA, wo ein Einsinken
der bestrahlten Bereiche beobachtet wird [241]. Fiir die Verbindung mit mi-
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7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS

Abb. 7.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von PDMS-Wellenleitern, die mit einer Dosis von
1,57/ m? bestrahlt wurden. a) Ubersichtsbild und b) Nahaufnahme

krofluidischen Systemen ist die geringe Hohendnderung von Vorteil, da so eine
Leckage der Mikrokanile verhindert wird.

Die Moden eines Streifenwellenleiters sind fiir eine definierte Geometrie
erst ab einem bestimmten Brechzahlhub ausbreitungsfihig [217]. Der maxi-
mal mogliche Brechzahlhub bei der Bestrahlung von PDMS ist aufgrund der
Rissbildung und Versprodung des Materials bei hohen Bestrahlungsdosen ein-
geschrinkt. Fiir die maximal mogliche Belichtungsdosis von 1,57/ m? betrigt
der mittels Modenlinienspektroskopie [217] ermittelte effektive Brechzahlkon-
trast etwa 0,002, das unbelichtete Substrat hat bei der betrachteten Wellenlinge
von 635nm einen Brechungsindex von etwa 1,416. Allerdings ist die Bestim-
mung der Brechzahlen bei PDMS mit einer groBen Messunsicherheit behaftet,
da durch die starke Elastizitét leicht eine Kompression oder Streckung des Ma-
terials bei der Vermessung im Refraktometer auftritt.

Modenprofile

In Abbildung 7.8 sind Modenprofile fiir Wellenleiter mit verschiedenen Breiten
von 2um bis 15um dargestellt, die mit dem im Abschnitt 7.1.1 beschriebenen
Nahfeldmessplatz bei einer Wellenldnge von 634nm vermessen wurden. Der
schmale Wellenleiter mit 2 um in Abbildung 7.8 a) zeigt eine starke Streuung
der Mode ins Substrat, hier ist die Fithrung der Mode zu schwach und
eine starke Ddmpfung zu beobachten. Bei einer Wellenleiterbreite von 5um
(Abbildung 7.8 b)) fiihrt der Wellenleiter eine einzelne Mode, das in x-
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Abb. 7.7: a) Rasterkraftmikroskopische Aufnahme und b) zugehoriges Schnittbild des Hohen-
profils eines PDMS-Streifenwellenleiters. Das Hohenprofil wird durch eine Kom-
pression des bestrahlten Materials verursacht. Das zusammengezogene PDMS fiihrt
zusitzlich zur Bildung eines Grabens an der Kante des bestrahlten Bereiches.

Richtung verbreiterte Modenprofil deutet darauf hin, dafl der Wellenleiter nahe
an der Doppelmodigkeit liegt. Fiir den 10um breiten Wellenleiter sind in
Abbildung 7.8 ¢) und d) die zwei anregbaren Moden gezeigt, dieser Wellenleiter
ist also bereits doppelmodig. Bei einer weiteren Verbreiterung auf 15 um zeigt
sich ein multimodiges Verhalten, in Abbildung 7.8 e) ist exemplarisch eine der
zahlreichen anregbaren Moden gezeigt.

Die Berechnung der Moden in Streifenwellenleitern ist, bis auf einige
ausgewdhlte Geometrien, nur numerisch moglich [217]. Desweiteren ist
das genaue Brechzahlprofil der Wellenleiter unbekannt, einige qualitative
Aussagen konnen jedoch bereits mit den vorhandenen Messwerten getroffen
werden. Nimmt man analog zu den Brechzahlprofilen in PMMA an, das
der Brechzahlhub exponentiell iiber eine Tiefe von Sum verteilt ist, so
lassen sich die fiir PMMA gemachten Simulationen anwenden [217]. Die
Beobachtungen fiir verschiedene Wellenleiterbreiten stimmen mit dem zu
erwartenden Verhalten von Streifenwellenleitern iiberein und zeigen, daf} die
optimale Wellenleiterbreite fiir monomodigen Betrieb in PDMS mit dem
erzeugten Brechzahlhub bei ca. Sum liegt.
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I 2

20 gym

Abb. 7.8: Modenprofile von PDMS-Streifenwellenleitern mit verschiedenen Breiten. Der
schmale Wellenleiter mit 2 um in a) zeigt eine starke Streuung der Mode ins Substrat.
b) Bei einer Wellenleiterbreite von 5um fiihrt der Wellenleiter eine einzelne Mode.
Fiir den 10um breiten, doppelmodigen Wellenleiter sind in ¢) und d) die Moden
gezeigt. Von den zahlreichen anregbaren Moden des 15um breiten Wellenleiters ist
in e) eine anregbare Mode exemplarisch dargestellt.
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Abb. 7.9: Dimpfung eines 5,4 um breiten Wellenleiters bei einer Wellenlédnge von 634 nm.

Dampfungsmessung und Anregung von Fluoreszenzpartikeln

Mit dem in Abschnitt 7.1.2 beschriebenen Messverfahren wird die Ddmpfung
ermittelt. Fiir einen 5,4 um breiten Wellenleiter ergibt sich bei einer Wellenlidnge
von 634nm eine Dampfung von 0,47dB/cm, die Ein- und Auskoppelverluste
betragen 0,75dB pro Facette, wie in Abbildung 7.9 dargestellt. Die hohen
Koppelverluste sind dadurch bedingt, da kein Immersionsol verwendet wird
und die Moden von Wellenleiter und Fasern keinen perfekten Uberlapp
aufweisen. Die Dampfungswerte sind groBer als die 0,1dB/cm fiir in PMMA
durch UV-Bestrahlung hergestellte Wellenleiter [235]. Fiir Anwendungen in
Lab-on-Chip-Systemen sind die Dampfungswerte jedoch ausreichend, da hier
nur iiber Distanzen von einigen Zentimetern Licht gefiihrt werden muss.

Fiir den Einsatz in Lab-on-Chip-Systemen ist neben der Dampfung auch die
Wellenfiihrung mit einer geéinderten Deckschicht wie z.B. Wasser wichtig. Qua-
litativ ist diese Lichtfithrung in der Fotoaufnahme 7.10 b) zu erkennen, bei der
ein Wassertropfen auf den Wellenleiter aufgebracht wurde. Durch Staubparti-
kel kommt es zu Streuung, die im Foto sichtbar ist. Um die mogliche Verwen-
dung in mikrofluidischen Systemen zu zeigen, wird die Anregung einer wiss-
rigen Suspension fluoreszierender Nanopartikel (FluoSpheres (660/680) 0,04
um F-8789, Invitrogen) im evaneszenten Feld des Wellenleiters demonstriert.
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a) b) Wasser
Kamera Einkoppel-
faser
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Abb. 7.10: a) Messaufbau zur Messung der Fluoreszenzanregung von Nanopartikeln mittels
Wellenleiter. b) Foto des Wellenleiters mit aufgebrachtem Wassertropfen, in
den Licht mit einer Wellenldnge von 632,8nm eingekoppelt wird. ¢) Bild der
Detektionszone, in der eine Suspension von Nanopartikeln auf den Wellenleiter
aufgebracht ist. Fluoreszenz wird vorallem lokal im evaneszenten Feld des
Wellenleiters angeregt.

In der in Abbildung 7.10 a) skizzierten Messanordnung wird in den Wellenlei-
ter das Licht eines Helium-Neon Laser (632,8 nm, Rofin Sinar) mit einer Faser
(SM600, Thorlabs) eingekoppelt. Licht aus der Detektionszone durchliduft einen
665 nm-Langpassfilter (RG6635, Schott), somit erreicht nur Fluoreszenzlicht die
senkrecht zur Substratebene montierte Kamera (DMK 21BU04, The Imaging
Source Europe GmbH).

Abbildung 7.10 c) zeigt eine Aufnahme der Detektionszone, die mit
einem Tropfen der Fluoreszenzpartikel-Suspension teilweise bedeckt ist. Der
Wellenleiter ist als heller, fluoreszierender Strich erkennbar, da hier lokal
im evaneszenten Feld die Nanopartikel angeregt werden. Die scheinbare
Kriimmung des Wellenleiters am rechten Bildrand kommt durch die Brechung
an der Grenzfliche des Tropfens zustande. Diese Versuche demonstrieren, daf3
die in PDMS hergestellten Wellenleiter in Lab-on-Chip-Systemen zum Einsatz
kommen konnen.

Y-Verzweiger

Y-Verzweiger sind Bestandteile der meisten integrierten optischen Systeme und
dienen zur Aufteilung von optischen Signale auf verschiedene Kandle. Die
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einfachste Anordnung ist der symmetrische Y-Verzweiger mit zwei Kanélen,
es wird also das optische Signal eines Wellenleiters auf zwei Wellenleiter
aufgeteilt. Der Verzweiger besteht im Wesentlichen aus vier Bereichen:

* monomodiger Wellenleiter

* verdickter Bereich

* Koppelstruktur

» zwel getrennte monomodige Wellenleiter

Fiir die Aufteilung der optischen Signale ist der verdickte Bereich und die
Koppelstruktur besonders kritisch [230]. Fertigungstechnisch ist gerade die
Koppelstruktur schwer zu beherrschen, da hier eine scharfe, spitz zulaufende
Kante im niedrigbrechenden Bereich zwischen den beiden Wellenleitern
hergestellt werden muss, wie in der Mikroskopaufnahme in Abbildung 7.11 b)
gezeigt ist. In dieser Arbeit wurden Y-Verzweiger als Proof-of-concept
hergestellt und auf ihre Dampfung und Streulichteigenschaften untersucht. Ein
perfekter Y-Verzweiger wiirde pro Arm eine Ddmpfung von 3 dB aufweisen, da
die eingekoppelte optische Leistung auf zwei Kanile aufgeteilt wird.

Fiir die optimierte Wellenleiterbreite des Y-Verzweigers von 8um ergibt
sich fir den 20mm langen Verzweiger einer Dampfung von 12dB pro
Wellenleiterarm. Im vorliegenden Fall werden die restlichen 9dB durch Verluste
des Y-Verzweigers verursacht. Die Differenz zwischen den beiden Armen
betrdgt weniger als 0,5dB, das optische Signal wird also gleichméBig zwischen
den beiden Armen aufgeteilt. In Abbildung 7.12 ist eine Kameraufnahme
der Stirnfliche des Y-Verzweigers gezeigt. AuBler den zwei leuchtenden
Facetten der Wellenleiterarme ist kein Streulicht sichtbar, was die guten
Streulichteigenschaften des Y-Verzweigers demonstriert.

7.3 Auskopplung aus Wellenleitern mit abgeformten Spiegeln

Die Wellenleitung von optischen Signalen findet iiblicherweise parallel zur
Substratebene statt. Die Herstellung von optischen Detektoren ist jedoch
in planarer Bauweise deutlich einfacher in der Substratebene realisierbar,
was eine Einkopplung des optischen Signals erschwert. Eine Auskopplung
des optischen Signals senkrecht zur Substratebene erleichtert die Produktion
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Objektiv D= \Monomode-

S faser

Y-Verzweiger

Abb. 7.11: a) Schema der Messanordnung zur Charakterisierung der Y-Verzweiger b) Mikro-
skopaufnahme der Verzweigungsstelle des Y-Verzweigers.

Abb. 7.12: Aufnahme der Emission des Y-Verzweigers. Es ist kein Streulicht erkennbar, was
auf eine gute Modenfiihrung in den Wellenleitern schlieen ldsst.
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des Bauteils. Hierfiir sind neben Gitterkopplern [242] vor allem Spiegel im
Einsatz. Die Vorteile von Spiegeln gegeniiber anderen Auskoppelstrukturen
sind die Unabhingigkeit von der Wellenldnge und die Robustheit gegeniiber
Fertigungsschwankungen [243].

Stand der Technik

Fiir die Herstellung von Auskoppelspiegeln sind eine Vielzahl von Verfahren
gezeigt worden, grundsdtzlich unterscheiden 148t sich dabei die direkte Her-
stellung und die Herstellung einer Form mit nachfolgender Abformung. Fiir
die direkte Herstellung spricht die Einfachheit des Verfahrens, der allerdings
eine Einschriankung bei der Wahl des Spiegelmaterials gegeniibersteht. Das Ab-
formen hingegen verspricht Vorteile bei der Massenfertigung und erlaubt ei-
ne bessere Optimierung der Materialeigenschaften von Form und abgeformten
Werkstiick auf die jeweilige Aufgabe. So kann z.B. die Form aus Metallen her-
gestellt werden, was hohe Standzeiten und einfache mechanische Bearbeitung
erlaubt. Als direkte Verfahren wurde der Einsatz von Protonenstrahllithografie
[244], Laserablation [245], Schrigbelichtung [246] und mechanische Verfahren
wie Frisen [247] oder Sidgen [248] gezeigt. Grundsitzlich sind alle diese direk-
ten Verfahren auch zur Herstellung einer Form geeignet [249], wobei durch die
freie Materialwahl der mechanische Abtrag durch Schneiden [250] oder Polie-
ren [251, 252] technologisch einfacher ist.

Probenherstellung

Erginzend zu den bereits genannten Verfahren soll hier eine Moglichkeit ge-
zeigt werden, mittels 2-Photonenlithografie und Abformung in PDMS sowie
nachfolgender VUV-Belichtung ein komplettes mikrooptisches System herzu-
stellen. Fotolacke werden klassischerweise iiber die einfache Absorption mit
Photonen angeregt. Eine weitere Moglichkeit ist die Belichtung durch die 2-
Photonen-Absorption [253], die ein nichtlinearer Prozess ist und deshalb erst
bei sehr hohen Leistungsdichten einsetzt [254]. Ein Vergleich der Belichtungs-
verfahren am Beispiel von SU-8 ist in Abbildung 7.13 dargestellt. Als beson-
dere Eigenschaft der 2-Photonenlithografie ist es moglich die Strukturen mit
einer Auflosung von weniger als 100nm beliebig dreidimensional zu gestalten,
was die Herstellung von komplexeren Auskoppelelementen wie Parabolspie-
geln, Reflektionsgittern u.d. erlaubt [254-256]. Diese Freiheit in der Formge-
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bung ist mit den oben erwidhnten Verfahren nicht erreichbar und er6ffnet vollig
neue Anwendungen.

Die Belichtung iiber die 2-Photonenabsorption erfolgt in dieser Arbeit mit
einem Femtosekunden-Laserpuls mit einer Wellenlinge von ca. 800nm. 'Der
Laserpuls wird iiber eine Mikroskopoptik in die Fotolackschicht fokussiert. Bei
der verwendeten Wellenlidnge absorbiert der Fotolack bei kleinen Leistungs-
dichten nicht, nur im Fokus werden ausreichend hohe Leistungsdichten erzielt,
um dort lokal durch 2-Photonenabsorption zu einer Belichtung zu fiithren, wie
in Abbildung 7.13 c¢) schematisch dargestellt. Je nach Pulsenergie lassen sich
damit ellipsoide Voxel mit einer minimalen Linge von 300nm und einer Breite
von 60nm belichten. Das Substrat wird iiber eine x-y-z-Verfahreinheit wih-
rend der Belichtung bewegt und so kontinuierlich im Fokus belichtet. So kon-
nen beliebig geformte dreidimensionale Mikrostrukturen mit einer Auflosung
von etwa 300nm und einer maximalen Ausdehnung von 300 - 300 um? belichtet
werden. Nachteil des Verfahrens ist allerdings die lange Prozesszeit, da das zu
belichtende Volumen der Strukturen zeilenweise vom Fokus durchfahren wer-
den muss. Typische Prozesszeiten fiir eine Struktur mit einem Volumen von
50-50- 100um? liegen bei einigen Stunden.

Bei der Herstellung von Formen fiir die Abformung mikrooptischer Kom-
ponenten und insbesondere Wellenleitern besteht die Herausforderung in der
nanoskaligen Strukturierung tiber lange Distanzen hinweg sowie der Positio-
nierung der mikrooptischen Komponenten zueinander. Die klassische Fotoli-
thografie ermoglicht als paralleles Belichtungsverfahren die schnelle Herstel-
lung von weit ausgedehnten Formen durch die Verwendung von Masken. Oh-
ne den Einsatz von teuren Graustufenmasken oder Schrigbelichtung sind al-
lerdings nur planare Strukturen herstellbar. Die 2-Photonenlithografie wieder-
um bietet zwar eine Moglichkeit zur dreidimensionalen Strukturierung belie-
biger Formen, jedoch ist die Belichtung grofler Volumina sehr zeitaufwéndig
und ineffizient. Es ist deshalb sinnvoll die beiden Verfahren zu kombinieren.
Hierzu wird zuerst eines der beiden Verfahren zur Belichtung von Fotolack an-
gewandt, dieser wird entwickelt und das Substrat wird mit einer weiteren La-
ge Fotolack beschichtet und mit dem anderen Verfahren belichtet, vergleiche
Abbildung 7.14. Ein Problem stellt hierbei die Justage von noch zu schreiben-
den Strukturen auf die bereits belichteten Strukturen dar, da die Kanten auf-
grund des sehr dhnlichen Brechungsindex’ nicht im Mikroskop zu erkennen

'Diese Versuche wurden in Kooperation mit Carsten Eschenbaum durchgefiihrt.
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Abb. 7.13: Darstellung von zwei Verfahren zur fotolithographischen Herstellung von Mi-
krostrukturen mittels eines Negativlacks. a) Schleuderdeposition der Fotolack-
schicht, Belichtung der Fotolackschicht mit b) konventioneller UV-Belichtung oder
c¢) 2-Photonen-Lithografie durch fs-Laserpulse. d) Entwicklung des Fotolacks, nicht
belichtete Bereiche werden entfernt.

sind. Dieses Problem lat sich durch die Beigabe eines fluoreszierenden Farb-
stoffs umgehen, da dieser bei der Anregung im Fokus des Belichtungsobjektivs
tiber 2-Photonenabsorption zum Leuchten gebracht werden kann. Die Intensi-
tit der emittierten Fluoreszenz dient dann als Hinweis auf das Vorhandensein
der Struktur, die dulleren Abmessungen und Positionen konnen so durch ein
Abfahren der Konturen ermittelt werden, wie in Abbildung 7.14 c) dargestellt.
Somit ist eine genaue Ausrichtung von konventionell belichteten und mit 2-
Photonenlithografie hergestellten Strukturen moglich.

7.3.1 Abformung durch FormgieBen

Die Abformung von mikro-und nanoskaligen Strukturen mit einer fliissigen Ab-
formmasse wird FormgieBen genannt. Der Abformprozess ist in Abbildung 7.15
schematisch dargestellt und beginnt mit dem Auftrag einer Haftminderungs-
schicht, um das Ablosen aus der Form zu erleichtern. Anschlielend wird die
Abformmasse aufgetragen und ausgehirtet. Im letzten Schritt wird die Form
vom abgeformten Werkstiick getrennt. Als Abformmasse dienen chemisch, fo-
tochemisch oder thermisch abbindende Harze und Silikone.
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a) b)

hﬂﬁ
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Abb. 7.14: Kombinierte Herstellung von Mikrostrukturen mit der 1- und 2-Photonenlithografie.
a) Fotolithografische Herstellung von planaren Strukturen in Rhodamin 6G dotier-
tem SU-8. b) Detektion der planaren Strukturen iiber die lokale Fluoreszenzanre-
gung von Rhodamin 6G. c¢) 2-Photonenlithografie in undotiertem SU-8. d) Abfor-
mung der Mikrostrukturen mit PDMS.

135



7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische Fotodioden

a) § §§ ? b) Abformmasse
Antihaftschicht \ Fotoresist /

=

N
A A

Abb. 7.15: Der hier verwendete FormgieBprozess gliedert sich in a) Schleuderdeposition einer
Antihaftschicht aus HMDS, b) Vergielen mit fliissigem PDMS, ¢) Aushérten auf
einer Heizplatte, d) Abziehen der abgeformten Struktur.

In dieser Arbeit wird zur Haftminderung Hexamethyldichlorosilazan
(HMDS, Sigma Aldrich) per Schleuderdeposition aufgetragen. HMDS zer-
setzt sich auf den benetzten Oberflichen in Verbindung mit dem Wasser der
Umgebungsluft unter der Abgabe von Ammoniak zu hydrophoben Trimethyl-
siliziumgruppen, die eine spitere Ablosung der Formmasse ermoglichen [257].
Als Abformmasse wird PDMS verwendet, welches in Absatz 3.1.2 eingefiihrt
wurde. Eine Eigenschaft von PDMS ist die hohe Elastizitit, was die Entfor-
mung von Form und Werkstiick erheblich erleichtert und sogar die Moglichkeit
eroffnet, negative Unterschnitte abzuformen [258].

Fir die hier verwendeten Strukturen wird ein Probenlayout gewihlt,
welches in Abbildung 7.16 dargestellt ist. Dieses besteht aus einem 25um
tiefen Graben, in dessen Boden die Wellenleiter belichtet werden. Die
VUV-Bestrahlung erfolgt wie bei den planaren Wellenleitern durch eine
Chrommaske, durch den Abstand zur Maskenoberfliche ergibt sich ein
Brechzahlprofil, welches lateral weniger scharf definiert ist. Die Auskopplung
des in den Wellenleitern gefiihrten Lichts erfolgt iiber einen 45 °-Spiegel
unter Ausnutzung der Totalreflektion an der PDMS-Luft-Grenzfliche. Eine
Rasterelektronenmikroskopaufnahme der SU-8-Form ist in Abbildung 7.17
gezeigt.
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250 pm

Abb. 7.16: Skizze des mikrooptischen System in der a) Seitenansicht und b) Draufsicht.

\

7.3.2 Nahfeldemission und Abstrahlcharakteristik

Zur Bestimmung der Nahfeldemission wird mittels einer Mikroskopkamera
senkrecht zur Substratebene iiber den Auskoppelspiegel das Wellenleiterende
betrachtet, wie in Abbildung 7.18 a) dargestellt. Zur besseren Erkennung
der Mikrostruktur wird zuerst mittels einer Halogenlampe die Probe diffus
beleuchtet, dies ist in Schwarz-Weill in Abbildung 7.18 b) gezeigt. Die
Wellenleiterauskopplung wird durch das Einkoppeln von Laserlicht mit
einer Wellenldnge von 635nm iiber eine Monomodefaser untersucht. Die
resultierende ausgekoppelte Emission ist in Abbildung 7.18 b) rot dargestellt.
Abbildung 7.18 c) zeigt die Probe mit eingekoppeltem Laserlicht ohne
Hintergrundbeleuchtung. Emission kann nur iiber die Reflektion im Spiegel
festgestellt werden, was auf ein geringes Streulicht in der mikrooptischen
Struktur schlie3en ldsst.

Der Austrittswinkel und die Form des austretenden Lichtkegels spielt bei
der Anpassung der Auskopplung an das Detektorelement eines mikrooptischen
Systems eine zentrale Rolle. Zur Bestimmung dieser Parameter lédsst sich das
ausgekoppelte Licht iiber ein Detektorarray bestimmen, eine schematische
Darstellung des Messprinzips ist in Abbildung 7.19 a) gezeigt. Ein CMOS-
Chip wird tiber dem Substrat positioniert und die auftreffende Strahlung in
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Abb. 7.17: REM-Aufnahme unter einem Aufnahmewinkel von 45° der Form zur Abformung

138

der 45°-Spiegel-Struktur. Am linken Bildrand ist die Kante der Form des
Wellenleiterkanals sichtbar. Die Oberfliche der 45°-Spiegel-Form weist eine
periodische Modulation auf, welches durch die sequentielle 2-Photonen-Belichtung
einzelner Linien entsteht. Die Form des Wellenleiterkanals weist diese Struktur
nicht auf, da diese mit herkommlicher Fotolithografie hergestellt wurde.
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Wellenleiter

B

Einkoppelfaser

=

Spiegel Graben

Abb. 7.18: a) Messaufbau zur Untersuchung der Nahfeldemission. b) Kombination von einer
Aufnahme der diffus beleuchteten Probe in Schwarz-Weil3 und der Probe mit
eingekoppelter Laseremission in Rot. c) Probe ohne diffuse Beleuchtung mit
eingekoppeltem Laserlicht.
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z-Position

Wellenleiter

B

Einkoppelfaser

Abb. 7.19: Bestimmung des Austrittswinkels iiber die Detektion mit einem CMOS-Chip. a)
Schematische Darstellung des Messaufbaus. Licht wird iiber eine Einkoppelfaser in
den PDMS-Wellenleiter eingekoppelt und mit einem Totalreflektionsspiegel aus der
Substratebene ausgekoppelt. Das ausgekoppelte Licht wird mit einem CMOS-Chip
in verschiedenen Hohen iiber dem Substrat detektiert. In b) und ¢) sind die vom
CMOS-Chip empfangenen Bilder fiir einen Abstand von 3mm und 11,5mm vom
Auskoppelspiegel gezeigt.
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Abb. 7.20: Ausdehnung des emittierten Lichtflecks in Abhingigkeit der z-Position des CMOS-
Chips iiber dem Substrat.

verschiedenen Abstinden vom Substrat detektiert. Der Austrittswinkel ergibt
sich dabei iiber die Differenz der beleuchteten Pixel in x- oder y-Richtung fiir
verschiedene z-Positionen, die in Abbildung 7.20 dargestellt sind.

Verwendet wird in dieser Arbeit ein Chip mit einer Kantenlidnge der
quadratischen Pixel von 5,04 um (HV7131GR 2.0, Hynix Semiconductor). Fiir
den Halbwinkel o ergibt sich ein Wert von 12 °.

7.3.3 Einkopplung in eine organische Fotodiode

Zur Demonstration der Einkopplung in einen Detektor, wie er in einem Lab-
on-Chip-System zum Einsatz kommen kann, wird Licht aus einer Laserdiode
tiber eine verfahrbare Monomodefaser in die Wellenleiterfacette eingekoppelt.
Die Position der Faser wird durch eine motorisierte Nanopositioniereinheit in
der x-z-Ebene verfahren, fiir jede Position wird der Strom der Fotodiode mit
einer SMU gemessen. Uber den Auskoppelspiegel wird das im Wellenleiter
gefiihrte Licht in eine organische Fotodiode mit dem gleichen Probenlayout wie
in Abbildung 6.1 eingekoppelt, die auf dem Substrat angebracht ist.

Abbildung 7.21 zeigt die resultierende Fotostromverteilung fiir ein
15-15um? groBes Scanfeld. Es ergibt sich ein maximaler Kontrast von 286.
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Abb. 7.21: Fotostrom einer organischen Fotodiode bei Einkopplung von Licht mittels Wellen-
leiter und Auskoppel-Spiegel in Abhéngigkeit der Position der Einkoppelfaser vor
der Wellenleiterfacette.

Der relativ geringe Kontrast ldsst sich durch die geringe Quanteneffizienz der
P3HT:PCBM-Fotodiode bei der verwendeten Messwellenlinge von 635nm
erkldren.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von Wellen-
leitern in dem Silikon PDMS vorgestellt. Auerdem wird die Integration von
abgeformten, mikrooptischen Strukturen, Wellenleitern und organischen Foto-
dioden demonstriert. Der Prozess zur Wellenleiterherstellung basiert auf der
Brechzahlerh6hung von PDMS durch die Belichtung mit einer kostengiinsti-
gen Hg-Niederdrucklampe. Die VUV-belichteten Bereiche werden durch eine
herkommliche Lithografiemaske aus Quarz definiert, was den Prozess einfach
und kostengiinstig macht. Es wird eine Wellenleiterdimpfung von 0,47dB /cm
bei einer Wellenldnge von 634nm gemessen, was die Verwendung in Lab-on-
Chip-Systemen erlaubt.

Desweiteren wird ein 2-Photonenlithografieverfahren zur Herstellung von
Formen fiir das Gie3en von Mikrospiegeln eingesetzt. Durch die Kombination
mit den VUV-belichteten Wellenleitern kann die Auskopplung von im Wellen-
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leiter gefiihrtem Licht aus der Substratebene und Einkopplung in eine organi-
sche Fotodiode gezeigt werden. Dies eréffnet neue Moglichkeiten zur Integra-
tion in Lab-on-Chip-Systemen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es organische Fotodioden fiir den Einsatz in Lab-
on-Chip-Systemen zu untersuchen und zu optimieren sowie Verfahren zur
Ankopplung organischer Fotodioden an mikrooptische Systeme zu entwickeln.
Dafiir wurden organische Fotodioden hergestellt und deren zeitabhingige
Fotostromantwort, die Degradation an Umgebungsluft und der Dunkelstrom
unter dem EinfluB einer Vorspannung untersucht. Ausgehend von diesen
Ergebnissen wurde ein Verfahren zur Dunkelstromreduktion mittels organischer
Lochblockschichten und die Verkapselung und Integration auf Leiterplatten
entwickelt. Des Weiteren wurde ein Verfahren zur kombinierten Herstellung
von mikrooptischen Bauelementen und Wellenleitern gezeigt und mit dem
hergestellten mikrooptischen System die Einkopplung in organische Fotodioden
demonstriert.

Die zeitabhidngige Stromantwort von organischen P3HT:PCBM-Fotodioden
bei der Anregung mit Nanosekunden-Laserpulsen wurde untersucht. Im Fokus
stand dabei die Abhingigkeit der Fotostromantwort von der Dicke der Absor-
berschicht. Hierbei wurden Abfallzeiten im Bereich von 50ns bis 500ns fiir ver-
schiedene Vorspannungen gemessen. Die Modellierung iiber die Beriicksichti-
gung der RC-Konstante der Fotodiode und der Beweglichkeit der Ladungstrager
ergab eine gute Ubereinstimmung der experimentellen und simulativen Ergeb-
nisse. AuBBerdem wurde der Einfluss von verschiedenen Laserpulsenergien auf
die Fotostromantwort und den Frequenzgang der Fotodioden untersucht. Unter-
halb einer Pulsleistungsdichte von 6,5 - 101! W /m? ist die Form der normierten
Fotostromantwort und des daraus folgenden Frequenzgangs unabhiingig von der
Leistungsdichte. Bei groeren Pulsleistungsdichten kommt es jedoch zu einem
starken Einbruch der 3 dB-Grenzfrequenz, was auf einen Einbruch des elektri-
schen Feldes in der Halbleiterschicht zuriickzufiihren ist.

Die Messung des zeitaufgeldsten Fotostroms ist auch fiir Fotodioden mit an-
deren Polymeren als Absorberschichten anwendbar. Von besonderem Interesse
wiren z.B. Experimente an Polymeren mit kleiner Bandliicke fiir die Infrarot-
detektion oder Materialien mit selektiven Absorptionsbanden bei bestimmten
Wellenlidngen, da diese besonders attraktiv fiir den Einsatz in Sensorsystemen
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sind. Auf Grundlage des hier vorgestellten Messsystems konnen neben dem
transienten Fotostrom auch die transiente Fotospannung gemessen oder durch
die Verwendung sehr dicker Absorberschichten Time-of-Flight-Experimente
durchgefiihrt werden. Dies erlaubt die Ermittlung physikalischer Groen wie
Mobilititen, Rekombinationsraten und Storstellendichte, welche in organischen
und anorganischen Halbleiterbauelementen wie Solarzellen und Leuchtdioden
entscheidenden Einfluss auf die Bauteileigenschaften haben.

Ebenfalls untersucht wurde der Einfluss der Degradation auf die Fotostrom-
transienten von Fotodioden mit verschiedenen Elektrodenmaterialien. Es zeigte
sich, dass die Verwendung der Lochinjektionsschicht PEDOT:PSS zusammen
mit der transparenten Elektrode ITO zu einer schnellen Degradation der Fotodi-
oden an Luft fiihrt. Durch die Verwendung anderer Elektrodenmaterialien wie
Gold sowie die separate Betrachtung von I'TO und PEDOT:PSS konnte dieser
Effekt als das Herauslosen von Ionen aus der ITO-Elektrode erklédrt werden. Die
Mobilitit der Ionen wird dabei durch das saure, hygroskopische PEDOT:PSS in
Kombination mit der Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft verstirkt.

Der Einsatz pH-neutraler PEDOT:PSS-Formulierungen kdnnte demnach zu
deutlich stabileren Fotodioden fiihren. Eine weitere Moglichkeit wire der Ersatz
der ITO-Elektrode durch hochleitfihiges PEDOT:PSS. Im Idealfall konnte so
fiir Sensorsysteme, die nur eine kurze Finsatzdauer von wenigen Minuten
oder Stunden haben, auf eine aufwindige Verkapselung ginzlich verzichtet
werden. Denkbar ist dies z.B. fiir medizinische Anwendungen, bei denen das
kontaminierte Sensorsystem nach der Messung entsorgt werden kann.

Neben der Zeitantwort spielt auch die Detektivitit eine wichtige Rolle beim
Einsatz von Fotodioden. Deshalb wurde der Dunkelstrom, die Quanteneffizienz
und daraus folgend die Detektivitit organischer Fotodioden aus P3AHT:PCBM
ohne PEDOT:PSS-Schicht untersucht. Das Ausheizen der Fotodioden nach
dem Spincoaten ermoglicht eine Verbesserung des Hell-Dunkel-Konstrasts um
mehr als eine GroBenordnung fiir Schichtdicken der P3AHT:PCBM-Schicht von
mehr als 270nm. Unterhalb dieser Schichtdicke fallen die Fotodioden durch
das Ausheizen entweder ganz aus oder zeigen sehr hohe Dunkelstrome. Um
den Dunkelstrom weiter zu senken wurde ein Prozess entwickelt, mit dem
sich Loch-Blockschichten zur Dunkelstromreduktion auf P3HT:PCBM aus der
Fliissigphase abscheiden lassen. Diese nur wenige Nanometer dicken Schichten
fiihren wahrscheinlich zur Ausbildung eines Dipols an der Grenzschicht und
damit zu einer giinstigen Verschiebung der Energieniveaus im Bauteil. Durch
die Verwendung von Blockschichten konnte eine Verbesserung der Detektivitit
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um mehr als das 5-fache erreicht werden. Durch eine Zwischenschicht aus TAZ
wurde der Dunkelstrom um den Faktor 27,4 verringert und die Detektivitit
von 6,3 - 10" Jones fiir Fotodioden ohne Zwischenschichten auf 3,6 - 10! Jones
mit TAZ-Schicht gesteigert. Die erreichte Detektivitit ist vergleichbar mit
kommerziell verfiigbaren Siliziumfotodioden wie z.B. der VID34H (Perkin
Elmer) mit einer Detektivitit von 5,7 - 1012 Jones [216].

Die Verwendung einer zweiten Zwischenschicht auf der Anodenseite konn-
te zu einer weiteren Verbesserung der Detektivitit fiihren. Mehrkomponentige
Zwischenschichten konnten dazu beitragen, die Kristallisationsneigung der ver-
wendeten kleinen Molekiile zu verringern und so einen leichter beherrschbaren
Depositionsprozess erlauben. Auch wire es interessant, die Deposition der Zwi-
schenschicht mittels Druckverfahren durchzufiihren, um so eine groBflachige
und kostengiinstige Herstellung der Fotodioden zu ermoglichen. Die Anwen-
dung von Blockschichten ist nicht nur auf Fotodioden beschrinkt. So ist das
Verfahren auch interessant um die Quanteneffizienz von organischen Solarzel-
len zu erhohen. Aulerdem konnte der Einsatz von anderen Materialien, die ein
starkes Dipolmoment an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche verursachen, weite-
re Verbesserungen bei der Dunkelstromreduktion ermoglichen. Die Detektivitit
wurde in dieser Arbeit iiber die Messung des statischen Dunkelstroms berech-
net, indem fiir die Frequenzverteilung des Dunkelstromrauschens das Schro-
trauschen als dominierender Prozess angenommen wurde. Die frequenzabhén-
gige Charakterisierung des Dunkelstroms wiirde eine genauere Aussage dariiber
erlauben, welche Prozesse das Rauschen organischer Fotodioden dominieren.

Zur Integration und Verkapselung von organischen Fotodioden auf Leiterplat-
ten wurde eine neuartige Verkapselungsmethode vorgestellt, fiir die die Kupfer-
schicht einer Leiterplatte als Barrierenschicht zum Einsatz kommt. Die verkap-
selten Fotodioden zeigten innerhalb des MefBzeitraums von 100h einen Abfall
des KurzschluBstroms von lediglich 2 % wihrend der Kurzschlussstrom bei un-
verkapselten Proben bereits nach 7h um 50 % abfiel. Die in dieser Arbeit ent-
wickelte Verkapselungsmethode ist geeignet Fotodioden direkt auf Leiterplat-
ten zu integrieren und die Degradation der Proben durch Wasser und Sauerstoff
drastisch zu verlangsamen. Die Abfallzeiten der transienten Fotostrome verkap-
selter Fotodioden liegen bei 200ns fiir eine Vorspannung von —5V. Die ver-
kapselten Proben weisen aufgrund der groferen Serienwiderstinde langsamere
Fotostromtransienten als unverkapselte Fotodioden auf, die erreichten Fotostro-
mantworten im sub-Mikrosekundenbereich sind aber trotzdem fiir den Einsatz
in Lab-on-Chip-Systemen ausreichend.
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Durch den Einsatz einer transparenten Deckelektrode konnten organische
Fotodioden auch direkt auf Leiterbahnen hergestellt werden. Zusammen mit
einer transparenten Verkapselung wiirde dies die direkte Integration auf der
Leiterplatte ermoglichen. Ebenfalls denkbar ist dann die Herstellung der
Fotodioden mittels Drucktechniken, die bei der Leiterplattenherstellung bereits
zum Auftrag des Bestiickungsdrucks und der Lotpaste zum Einsatz kommen.

Zur Ankoppelung organischer Fotodioden und Realisierung eines mikroop-
tischen Systems wurde ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von Wellen-
leitern in dem Silikonwerkstoff PDMS vorgestellt. Auerdem wurde die Inte-
gration von abgeformten, mikrooptischen Strukturen, Wellenleitern und orga-
nischen Fotodioden demonstriert. Der Prozess zur Wellenleiterherstellung ba-
siert auf der Brechzahlerhohung von PDMS durch die Belichtung mit einer
konventionellen Hg-Niederdrucklampe. Die VU V-belichteten Bereiche werden
durch eine herkdmmliche Lithografiemaske aus Quarz definiert, was den Pro-
zess einfach und kostengiinstig macht. Es konnte eine Wellenleiterdimpfung
von 0,47dB/cm bei einer Wellenlinge von 634nm gemessen und die Anre-
gung von fluoreszierenden Nanopartikeln im evaneszenten Feld des Wellenlei-
ters demonstriert werden. Die 2-Photonenlithografie wurde mit konventionel-
ler Lithografie kombiniert und zur Herstellung von Formen fiir das Giel3en ei-
nes mikrooptischen Systems eingesetzt. Die Kombination mit VUV-belichteten
Wellenleitern wurde dazu verwendet, in der Substratebene gefiihrtes Licht aus-
zukoppeln und in eine organische Fotodiode einzukoppeln.

Die Kombination von 2-Photonenlithografie und herkommlicher Litho-
grafie ist ein zukunftsweisendes Verfahren, welches bei der Herstellung
mikrooptischer- und fluidischer Systeme neue Moglichkeiten eroffnet. Die
freie Formgebung ermoglicht z.B. die Herstellung von parabolischen Ein- und
Auskoppelspiegeln, die das gefiihrte Licht auf einen Detektor konzentrieren
konnen. Uber den Zwischenschritt einer galvanisch gewachsenen Nickelform
wire das Verfahren auch fiir die Abformung in Kunststoffen wie PMMA,
Cyclo-Olefin-Copolymeren (COC) oder Polycarbonat (PC) anwendbar. In PM-
MA ergibe sich zusitzlich die Moglichkeit, Wellenleiter durch UV-Bestrahlung
in das mikrooptische System zu integrieren. Somit ist ein einfaches Prototyping
in PDMS und die nachfolgende Massenfertigung in PMMA moglich.

Das formulierte Ziel der Kombination von Mikrooptik und organischer
Fotodiode konnte in dieser Arbeit erfolgreich demonstriert werden. Die hier
gezeigte Machbarkeit erdffnet neue Moglichkeiten fiir die Fabrikation potentiell
kostengtinstiger Lab-on-Chip-Systeme.
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Abklrzungsverzeichnis

BCP
BHJ
CMOS
CcoC
DOS
EQE
FR4
FWHM
HMDS
HOMO

I/'U
IMT
ITO
LUMO

MDMO-PPV

MEH-PPV
NEP

OLED
P3HT

PC

PDMS
PEDOT
PEDOT:PSS
PMMA

PSS

REM

SMU

2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin

verteilter Heterotlibergang, engl.: bulk heterojunction

engl.: Complimentary Metal Oxide Semiconductor
Cyclo-Olefin-Copolymere

Zustandsdichte, engl.: Density of States

externe Quanteneffizienz

Flame retardent 4

Halbwertsbreite, engl.: Full width half maximum
Hexamethyldichlorosilazan

hochstes besetztes Molekiilorbital, engl.: highest occupied
molecular orbital

Strom-Spannung

Institut fiir Mikrostrukturtechnik

Indium-Zinn-Oxid, engl.: indium-tin-oxide

niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital, engl.: highest unoc-
cupied molecular orbital
Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenvinylen)
Poly(2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)
rauschiquivalente optische Leistung, engl.: Noise Equivalent
Power

organische Leuchtdiode, engl.: organic light emitting diode
Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

Polycarbonat

Polydimethylsiloxan

Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly(styrensulfonat)
Polymethylmethacrylat

Poly(styrensulfonat)

Rasterelektronenmikroskop

Quellenmesseinheit, engl.: source measurement unit



TAZ

TE
TEM
™
TPB1
VUV

3-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-
triazol

transversal elektrisch

transversal elektromagnetisch

transversal magnetisch
1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-yl)benzen

Vakuum Ultra-Violett
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