
Organische Fotodioden und deren Ankopplung
an mikrooptische Systeme

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTOR-INGENIEURS

an der Fakultät für

Elektrotechnik und Informationstechnik
des Karlsruher Instituts für Technologie (KIT)

genehmigte

Dissertation

von
Dipl.-Ing. Sebastian Valouch

geb. in Berlin

Tag der mündlichen Prüfung: 18. Dezember 2012

Hauptreferent: Prof. Dr. Uli Lemmer
Korreferent: Prof. Dr. Volker Saile





Publikationsliste

Publikationen in referierten Zeitschriften

• S. Valouch, C. Eschenbaum, S. W. Kettlitz, U. Lemmer, “Molded total
internal reflection mirror fabricated via 2-photon lithography as coupling
element to an organic photodiode,” in preparation (2012)

• S. W. Kettlitz, J. Mescher, N. Christ, M. Nintz, S. Valouch, A. Colsmann,
and U. Lemmer, “Material parameter extraction by eliminating RC effects
in organic photodiodes,” Organic Electronics, submitted (2012)

• J. Yuen, M. Wang, J. Fan, D. Sheberla, M. Kemei, M. Scarongella,
S. Valouch, U. Lemmer, N. Banerji, R. Sheshadri, M. Bendikov,
A. J. Heeger and F. Wudl, “Biradicaloids and polyradicaloids in
benzothiadiazole-based molecules: a new outlook on the electronic
structure of conjugated donor-acceptor polymers and oligomers,” Nature
Chemistry, submitted (2012)

• S. Valouch, H. Sieber, S. W. Kettlitz, C. Eschenbaum, U. Hollenbach,
U. Lemmer, “Direct fabrication of PDMS waveguides via low-cost DUV
irradiation for optical sensing,” Optics Express, accepted (2012)

• S. W. Kettlitz, S. Valouch, and U. Lemmer, “Statistics of particle
detection from single channel fluorescence signals for flow cytometry,”
Transactions on instrumentation and measurement, IEEE, accepted
(2012)

• F. Maier-Flaig, E. J. Henderson, S. Valouch, S. Klinkhammer, C. Kübel,
G. A. Ozin, U. Lemmer, “Photophysics of organically-capped silicon
nanocrystals - A closer look into silicon nanocrystal luminescence using



low temperature transient spectroscopy,” Chemical Physics 405, 175-180
(2012)

• S. Valouch, C. Hönes, S. W. Kettlitz, N. Christ, H. Do, M. F. G. Klein, H.
Kalt, U. Lemmer, “Solution processed small molecule organic interfacial
layers for low dark current polymer photodiodes,” Organic Electronics
13, 2727-2732 (2012)

• N. Banerji, E. Gagnon, P.-Y. Morgantini, S. Valouch, A. R. Mohebbi, J.-
H. Seo, M. Leclerc, A. J. Heeger, “Breaking Down the Problem: Optical
Transitions, Electronic Structure, and Photoconductivity in Conjugated
Polymer PCDTBT and in Its Separate Building Blocks,” Journal of
Physical Chemistry C 116, 11456-11469 (2012)

• S. Valouch, M. Nintz, S. W. Kettlitz, N. S. Christ, U. Lemmer,
“Thickness-Dependent Transient Photocurrent Response of Organic
Photodiodes,” Photonics Technology Letters, IEEE 24, 596-598 (2012)

• S. Klinkhammer, X. Liu, K. Huska, Y. Shen, S. Vanderheiden, S.
Valouch, C. Vannahme, S. Bräse, T. Mappes, U. Lemmer, “Continuously
tunable solution-processed organic semiconductor DFB lasers pumped by
laser diode,” Optics Express 20, 6357-6364 (2012)

• S. W. Kettlitz, S. Valouch, W. Sittel, U. Lemmer, “Flexible planar
microfluidic chip employing a light emitting diode and a PIN-photodiode
for portable flow cytometers,” Lab on a Chip 12, 197-203 (2012)

• M. F. G. Klein, M. Pfaff, E. Müller, J. Czolk, M. Reinhard, S. Valouch,
U. Lemmer, A. Colsmann, D. Gerthsen, “Poly(3-hexylselenophene)
solar cells: Correlating the optoelectronic device performance and
nanomorphology imaged by low-energy scanning Transmission electron
microscopy,” Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics 50,
198-206 (2012)

• G. Hernandez-Sosa, M. Tong, N. E. Coates, S. Valouch, D. Moses,
“Extension of the spectral responsivity of the photocurrent in solution-
processed small molecule composite via a charge transfer excitation,”
Applied Physics Letters 99, 163306-3 (2011)

ii



• J. D. Yuen, R. Kumar, J. Seifter, S. Valouch, D. Zakhidov, D. Moses,
U. Lemmer, A. J. Heeger, F. Wudl, “Observations of PDDTT Subject
to Thermal Treatment: Correlation between Performance and Order,”
Journal of the American Chemical Society 133, 19602-19605 (2011)

• N. Christ, S. W. Kettlitz, S. Züfle, S. Valouch, U. Lemmer, “Nanosecond
response of organic solar cells and photodiodes: Role of trap states,”
Physical Review B 83, 195211-5 (2011)

• G. Hernandez-Sosa, N. E. Coates, S. Valouch, D. Moses, “High Photo-
conductive Responsivity in Solution-Processed Polycrystalline Organic
Composite Films,” Advanced Functional Materials 21, 927-931 (2011)

• S. Züfle, N. Christ, S. W. Kettlitz, S. Valouch, U. Lemmer, “Influence of
temperature-dependent mobilities on the nanosecond response of organic
solar cells and photodetectors,” Applied Physics Letters 97, 063306-3
(2010)

• S. W. Kettlitz, S. Valouch, U. Lemmer, “Organic solar cell degradation
probed by the nanosecond photoresponse,” Applied Physics A: Materials
Science & Processing 99, 805-809 (2010)

• S. Valouch, C. M. Ögün, S. W. Kettlitz, S. Züfle, N. Christ, U.
Lemmer, “Printed circuit board encapsulation and integration of high-
speed polymer photodiodes,” Sensor Letters 8, 392-394 (2010)

• N. Christ, S. W. Kettlitz, S. Valouch, S. Züfle, C. Gärtner, M.
Punke, U. Lemmer, “Nanosecond response of organic solar cells and
photodetectors,” Journal of Applied Physics, 104513-9 (2009)

• M. Punke, S. Valouch, S. W. Kettlitz, M. Gerken, U. Lemmer, “Optical
Data Link Employing Organic Light-Emitting Diodes and Organic
Photodiodes as Optoelectronic Components,” Journal of Lightwave
Technology, IEEE 26, 816-823 (2008)

• M. Punke, S. Valouch, S. W. Kettlitz, N. Christ, C. Gärtner, M. Gerken,
U. Lemmer, “Dynamic characterization of organic bulk heterojunction
photodetectors,” Applied Physics Letters 91, 071118-3 (2007)

iii



Konferenzbeiträge

• S. Valouch, S. W. Kettlitz, C. Wiese, N. Christ, A. Colsmann, U. Lemmer,
“Fast and sensitive polymer photodiodes for biosensing applications,”
(Invited Talk) SPIE Optics + Photonics, San Diego (2012)

• S. Valouch, S. W. Kettlitz, N. Christ, S. Züfle, C. M. Ögün, M.
Nintz, U. Lemmer, “Nanosecond response organic photodiodes: From
device physics towards biosensor applications,” MRS Spring Meeting, San
Francisco (2011)

• N. S. Christ, S. Valouch, S. Züfle, S. W. Kettlitz, U. Lemmer, “Modeling
of the transient photoresponse of organic solar cells including trap states,”
SPIE Photonics Europe, Straßburg (2010)

• N. Christ, S. W. Kettlitz, S. Züfle, S. Valouch, and U. Lemmer, “Trap
states limited nanosecond response of organic solar cells,” NUSOD,
Atlanta (2010)

• S. Valouch, S. Kettlitz, C. M. Ögün, W. Sittel, N. Christ, S. Züfle, U.
Lemmer, “Organic photodiodes with fast photoresponse integrated on
printed circuit boards for biochip applications,” APS March Meeting,
Portland (2010)

• S. Valouch, C. M. Ögün, S. W. Kettlitz, U. Lemmer, “Printed Circuit
Board Integration and Encapsulation of High-Speed Polymer Photodi-
odes,” SPIE Optics + Photonics, San Diego (2009)

• S. Valouch, C. M. Ögün, S. W. Kettlitz, S. Züfle, U. Lemmer, “Printed
Circuit Board Integration and Encapsulation of High-Speed Polymer
Photodiodes,” E-MRS Spring Meeting, Straßburg (2009)

• S. Valouch, S. W. Kettlitz, M. Punke, U. Lemmer, “Optical Digital Audio
Interconnect Composed of Organic Light Emitting Diodes and Organic
Photodiodes as Optoelectronic Components,” Organic Semiconductor
Conference, Frankfurt (2008)

• S. Valouch, M. Punke, S. W. Kettlitz, U. Lemmer, M. Gerken, “Optical
Digital Audio Interconnect Based on Organic Light Emitting Diodes

iv



and Organic Photodiodes Frontiers,” Optics Frontiers in Optics, FMN7
Optical Society of America, Rochester (2008)

• M. Punke, S. Valouch, S. Mozer, M. Gerken, U. Lemmer, “Organic light-
emitting diodes and organic photodetectors as optoelectronic devices for
an optical interconnect,” Optik in der Rechentechnik, Siegen (2006)

Poster

• S. Valouch, S. Kettlitz, N. Christ and U. Lemmer, “High speed organic
photodiodes - fast photocurrent response and low dark current aim
towards lab-on-chip applications,” Point-of-care Diagnostics, London
(2012)

• S. Valouch, S. Kettlitz, N. Christ, W. Sittel, S. Züfle, C. M. Ögün and U.
Lemmer, “High speed organic photodiodes – from device physics towards
lab-on-chip applications,” Clusterkonferenz Forum Organic Electronics,
Heidelberg (2011)

• J. Yuen, R. Kumar, S. Valouch, J. Seifter, D. Zakhidov, U. Lemmer, F.
Wudl and A. Heeger, “Significant Improvement in the Performance of
a Narrow Bandgap Semiconducting Polymer with Thermal Processing,”
MRS Spring Meeting, San Francisco (2011)

• G. Hernandez-Sosa, N. E. Coates, S. Valouch and D. Moses, “High
Photoconductive Responsivity in Poly-crystalline Organic Composite
Films Obtained from Solution,” MRS Spring Meeting, San Francisco
(2011)

• N. Christ, S. Valouch, S. Kettlitz, S. Züfle, C. Gärtner, U. Lemmer,
“Modeling of the transient current density in organic solar cells under
pulsed illumination,” SPIE Optics + Photonics, San Diego (2009)

Patente

• T. Woggon, S. Klinkhammer, S. Valouch, J. Bach, U. Lemmer,
“Tunable laser light source based on variable optical pulse excitation
and method for operating same,” Europäische und US-amerikanische
Patentanmeldung (2009), EP2287980 (A1), US2011043801 (A1)

v



Betreute Studentische Arbeiten

• C. Hönes, “Untersuchung der Injektion von Ladungsträgern in organi-
schen Photodioden”, Diplomarbeit, Physik (2012)

• P. Stefanou, “Untersuchung der Dunkelströme PEDOT-freier organi-
scher Fotodioden”, Studienarbeit, Elektrotechnik und Informationstech-
nik (2011)

• M. Nintz, “Dynamische Untersuchungen an organischen Fotodioden bei
Variation der Absorberschichtdicke”, Studienarbeit, Elektrotechnik und
Informationstechnik (2010)

• W. Sittel, “Herstellung und Bewertung von mikrofluidischen Strukturen
zur hydrodynamischen, dreidimensionalen Fokussierung von Partikeln
für Lab-on-Chip-Systeme”, Diplomarbeit, Maschinenbau, TU Braun-
schweig (2010)

• F. Sabuncuoglu, “Entwicklung und Bau eines low-cost Degradations-
messplatzes für organische Fotodioden”, Studienarbeit, Elektrotechnik
und Informationstechnik (2009)

• C. M. Ögün, “Leiterplattenintegration und Verkapselung von organi-
schen Fotodioden”, Studienarbeit, Elektrotechnik und Informationstech-
nik (2009)

• S. W. Kettlitz, “Transiente Untersuchungen an organischen Fotodioden”,
Diplomarbeit, Elektrotechnik und Informationstechnik (2008)

vi



vii



viii



Inhaltsverzeichnis

Publikationsliste i

1 Einleitung 1
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.2 Gliederung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2 Grundlagen 5
2.1 Organische Halbleiter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 Chemischer Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.2 Optische und elektronische Eigenschaften organischer

Halbleiter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.2 Organische Fotodioden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2.1 Funktionsweise organischer Fotodioden . . . . . . . . . 16
2.2.2 Charakteristika von Fotodioden zur Detektion optischer

Signale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.2.3 Stand der Technik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.3 Optik von Wellenleitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.3.1 Brechung und Totalreflektion . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.3.2 Wellenleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren 31
3.1 Verwendete Materialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.1.1 Materialien für organische Fotodioden . . . . . . . . . . 31
3.1.2 Mikrostrukturmaterialien . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.2 Herstellungsverfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.2.1 Thermisches Verdampfen . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.2 Schleuderdeposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39



3.2.3 Fotolithographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden 43
4.1 Schichtstruktur und Probenlayout organischer Fotodioden . . . . 43
4.2 Transiente Fotostrommessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.2.1 Übertragungsfunktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.2.2 Messsystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms . . . . . . 53
4.3.1 Ersatzschaltbild . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.3.2 Transitzeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.3.3 Ergebnisse der transienten Fotostrommessungen . . . . . 56

4.4 Degradation und transienter Fotostrom . . . . . . . . . . . . . . 73
4.4.1 Messprinzip und Probenlayout . . . . . . . . . . . . . . 73
4.4.2 Degradationsverhalten mit ITO/PEDOT:PSS-Anoden . . 74
4.4.3 Vergleich verschiedener Elektroden . . . . . . . . . . . . 79

4.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

5 Integration und Verkapselung schneller organischer Fotodioden 85
5.1 Herstellung und Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

5.1.1 Materialien und Herstellung . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.1.2 Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

5.2 Charakterisierung verkapselter organischer Fotodioden . . . . . 92
5.2.1 Lebensdauermessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5.2.2 Transiente Fotostrommessung . . . . . . . . . . . . . . . 93

5.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden 97
6.1 Probenlayout und Messmethode . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
6.2 Schichtdickenabhängigkeit der statischen Eigenschaften . . . . . 100

6.2.1 Stand der Technik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
6.2.2 Temperaturbehandlung und Schichtdicke . . . . . . . . 101

6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion . 103
6.3.1 Referenzfotodioden ohne Blockschichten . . . . . . . . . 104
6.3.2 Lochblockschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
6.3.3 Quanteneffizienz und Detektivität . . . . . . . . . . . . . 113

6.4 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

x



7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische
Fotodioden 117
7.1 Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

7.1.1 Optische Nahfeldmessung . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
7.1.2 Dämpfungsmessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
7.1.3 Modenlinienspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . 119

7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS . . . . . . . . . . . . . 120
7.3 Auskopplung aus Wellenleitern mit abgeformten Spiegeln . . . . 130

7.3.1 Abformung durch Formgießen . . . . . . . . . . . . . . 134
7.3.2 Nahfeldemission und Abstrahlcharakteristik . . . . . . . 137
7.3.3 Einkopplung in eine organische Fotodiode . . . . . . . . 141

7.4 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

8 Zusammenfassung und Ausblick 145

Literaturverzeichnis 149

Abkürzungsverzeichnis 179

Danksagung 180





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 später durch das Interesse an organischen Halbleitern
für die Verwendung in Kopiergeräten 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 gezüchteter Kristall zwischen zwei Elektro-
den mit Spannungen von einigen 100 Volt zum Leuchten gebracht wurde [5].
Die meisten damaligen Untersuchungen wurden an organischen Molekülkris-
tallen durchgeführt, die aufwändig gezüchtet und kontaktiert werden müssen.
Organische Molekülkristalle sind außerdem durch die schwache Bindung der
Moleküle relativ weich, was eine direkte Verwendung als Halbleitersubstrat in
Form eines gesägten Wafers (wie z.B. beim Silizium) verhindert.

Parallel zu den Untersuchungen an Molekülkristallen 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-
öffentlicht 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 für die Entdeckung und
Entwicklung leitfähiger 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-
teroübergang von zwei aufgedampften organischen, amorphen Schichten, was
viele der Probleme beim Umgang mit Molekülkristallen (mechanische Stabili-
tät, aufwändige Herstellung, undefinierte Kontaktierung und Bauteilgeometrie)
löste. Mit der Demonstration der ersten Polymer-OLED 1990 durch Burroughes
et al. [12] konnte auch für Polymere die praktische Anwendung in Bauelemen-



1 Einleitung

ten gezeigt werden. Jedoch wurde erst durch die Verwendung von löslichen
Seitengruppen eine Deposition der Materialien aus der Flüssigphase und damit
die einfache Herstellung von dünnen, homogenen Schichten möglich [13]. Die
Entwicklung des verteilten Heteroübergangs zwischen zwei organischen Halb-
leitern machte die Herstellung durch massentaugliche Druck- und Beschich-
tungsverfahren auch für organische Solarzellen möglich [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 Geräten
wie Smartphones und Tablet-PCs. Auch im Bereich der Allgemeinbeleuchtung
sind mittlerweile OLED-Module kommerziell erhältlich.

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. Häufig übersehen, aber dennoch stets im Alltag prä-
sent sind in den meisten Kopiergeräten und Laserdruckern Bildtrommeln auf
der Basis organischer Fotoleiter verbaut. Diese Fotoleiter entladen die elek-
trostatisch aufgeladene Bildtrommel lokal unter dem Einfluß einer Lichtquelle
(z.B. ein Laser oder LEDs) und definieren so das Druckbild [16].

Das Prinzip der Fotodiode ist eine weitere Möglichkeit zur Detektion von
Licht mit organischen Halbleitern. Während Fotoleiter geringe Detektivitäten
und eine langsame Zeitantwort des Fotostroms aufweisen, sind Fotodioden
schnell und sensitiv. Im Vergleich zu anorganischen Fotodioden lassen sich
organische Fotodioden kostengünstig großflächig herstellen, sind durch die
freie Substratwahl in viele Anwendungen integrierbar und können über
die Verwendung verschiedener organischer Halbleiter an die Messaufgabe
angepasst werden.

Organische Fotodioden können aufgrund ihrer besonderen Vorteile in der Me-
dizintechnik als Teile integrierter Miniaturlabore, sogenannter Lab-on-Chips,
Anwendung finden. Für die angestrebte Integration in Lab-on-Chip-Systemen
ist die Dynamik der Fotostromantwort sowie deren Abhängigkeit von Degra-
dationseinflüssen von Interesse. Um in Konkurrenz mit den bestehenden anor-
ganischen Detektorkonzepten bestehen zu können, muss außerdem die Detekti-
vität der organischen Fotodioden untersucht und optimiert werden. Weiter gilt
es, Verfahren zu finden, mit denen organische Fotodioden in bestehende Fer-
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1.2 Gliederung

tigungsverfahren der Elektronikindustrie integriert werden können. Außerdem
müssen 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 Grenzflächen ein-
geführt. 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 Veränderung 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 Abhängigkeit der Schichtdicke und Herstellungs-
parameter betrachtet. Außerdem wird ein Verfahren zur Dunkelstromreduktion
mit einer flüssig 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 Serienwiderstände eine schnelle Stromant-
wort ermöglicht. In Kapitel 7 wird ein neuartiges Verfahren zur Herstellung
von Wellenleitern und mikrooptischen Strukturen in einem Silikonwerkstoff ge-
zeigt. Das Verfahren wird genutzt, um über einen Mikrospiegel Licht aus einem
Wellenleiter in eine organische Fotodiode einzukoppeln. In Kapitel 8 wird eine
Zusammenfassung über die vorliegende Arbeit und ein Ausblick auf zukünftige
Konzepte zur Anwendung und Integration organischer Fotodioden gegeben.

3
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen von organischen Fotodioden und
Mikrooptik. Zuerst wird eine Einführung in organische Halbleiter gegeben.
Anschließend werden charakteristische Eigenschaften und der Stand der
Technik organischer Fotodioden vorgestellt. Als Grundlagen für die Mikrooptik
wird zuerst auf die Brechung und Reflektion an Grenzflächen eingegangen. Im
nächsten 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 Moleküle, die Oligomere und die
Polymere.

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

Kleine Moleküle sind zumeist aus Benzolringen aufgebaut. Die Prozessie-
rung von kleinen Molekülen erfolgt überwiegend durch thermisches Verdamp-
fen im Vakuum. Das Abscheiden aus der Flüssigphase ist aufgrund der oft
schlechten Löslichkeit in Lösungsmitteln und der schwierigen Prozessierbar-
keit schwer zu beherrschen [17]. Besondere Herausforderungen ergeben sich
durch die Tendenz der kleinen Moleküle, bei der Abscheidung aus Lösungsmit-
teln Kristalle zu formen.

Konjugierte Polymere bestehen aus mehreren miteinander verbundenen, glei-
chen Molekülen, den Monomeren, und bilden so Ketten mit einem hohem Mo-
lekulargewicht. Die Monomereinheiten löslicher, konjugierter Polymere sind
meist aus einem Rückgrat und einer Seitenkette aufgebaut. Das Rückgrat ver-
bindet die Monomereinheiten zum Polymer und ist außerdem maßgeblich für
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Abb. 2.1: Exemplarische chemische Strukturformeln einiger kleiner Moleküle und Polymere.

die elektronischen und optischen Eigenschaften verantwortlich. Die Seitenket-
te bestimmt maßgeblich die Löslichkeit des Moleküls und macht die Abschei-
dung aus der Flüssigphase überhaupt erst möglich [18]. Die separate Optimie-
rung von Rückgrat und Seitenkette eröffnet viele Möglichkeiten in der Synthese
anwendungsoptimierter Halbleiter [19, 20]. Polymere neigen weniger zur Kris-
tallbildung als kleine Moleküle. Allerdings sind Polymere nicht thermisch ver-
dampfbar, da sie sich bei hohen Temperaturen zersetzen, statt in die Gasphase
überzugehen.

2.1.1 Chemischer Aufbau

Kohlenstoff bildet die Grundlage der organischen Halbleiter. Die große Viel-
falt an Kohlenstoffverbindungen resultiert aus der Möglichkeit, verschiedene
chemische Bindungsarten einzugehen. Ein Kohlenstoffatom kann zu einem an-
deren Kohlenstoffatom Einfach-, Zweifach- und Dreifachbindungen eingehen.
Aufgrund der Elektronenkonfiguration 1s22s22p2 eines Kohlenstoffatoms soll-
ten nur zwei an Bindungen beteiligte Elektronen verfügbar sein. Allerdings kön-
nen durch die Linearkombinationen der 2s-Atomorbitale und 2p-Atomorbitale
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2.1 Organische Halbleiter

Abb. 2.2: a) Chemische Strukturformel des konjugierten Moleküls Benzol b) Schematische
Darstellung der Ladungsdichten der σ -Elektronen c) Schematische Darstellung der
Ladungsdichten der π-Elektronen [22].

insgesamt vier Elektronen an der Bildung von Molekülorbitalen mitwirken und
so Bindungen zwischen Atomen bilden. Diese Überlagerung wird Hybridisie-
rung genannt und ermöglicht die große Vielfalt an Kohlenstoffverbindungen.
Es sind drei verschiedene Hybridisierungen möglich, die sp3-, sp2-, und sp-
Hybridisierung [21].

Für die organischen Halbleiter besonders relevant ist die sp2-Hybridisierung.
Als Beispiel hierfür soll das Benzol-Molekül betrachtet werden, dessen
Strukturformel in Abbildung 2.2 a) gezeigt ist. Durch die Hybridisierung bilden
sich pro Kohlenstoffatom aus zwei der drei 2p-Atomorbitalen (px, py) und
einem 2s-Atomorbital drei sp2-Hybridorbitale. Zwei der drei Hybridorbitale
gehen mit den Hybridorbitalen der benachbarten Kohlenstoffatome eine σ -
Bindung ein, wodurch die Ringstruktur entsteht. Das dritte Hybridorbital
geht mit dem s-Orbital des angrenzenden Wasserstoffatoms eine σ -Bindung
ein. Die sechs Kohlen- und Wasserstoffatome bilden so das hexagonale σ -
Bindungsgerüst des Benzolmoleküls. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
σ -Elektronen sind schematisch in Abbildung 2.2 b) gezeigt.

Das dritte p-Orbital (pz) steht senkrecht zur Ringebene. Es bildet kein Hy-
bridorbital, sondern überlappt mit dem benachbarten p-Orbital (pz) oberhalb
und unterhalb der sp2-Hybridorbitale. Diese Überlappung wird π-Bindung ge-
nannt. Die π-Bindungen bilden eine delokalisierte Elektronenwolke, Elektro-
nen können sich zwischen den π-Bindungen frei bewegen. Das resultierende
π-Elektronensystem ist in Abbildung 2.2 c) schematisch dargestellt.

Die Molekülorbitale spalten sich in bindende und antibindende Energie-
niveaus auf. Aufgrund der starken Bindung ist der Abstand zwischen dem
bindenden σ -Energieniveau und dem antibindenden σ?-Energieniveau grö-
ßer als der zwischen dem bindenden π-Energieniveau und dem antibindenden
π?-Energieniveau. Das π-Energieniveau bildet deshalb wegen seines geringe-
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2 Grundlagen

ren Abstands zum zugehörigen π?-Energieniveau das höchste besetzte Mo-
lekülorbital (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO), dementspre-
chend stellt das π?-Energieniveau dann das niedrigste unbesetzte Molekülorbi-
tal (engl.: lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) dar.

Für Benzol gibt es je nach Anregung des Moleküls insgesamt sechs
verschiedene π-Molekülorbitale ψ1−ψ6 , die in Abbildung 2.3 dargestellt sind.
Die drei Molekülorbitale ψ1−ψ3 sind bindend, die beiden Orbitale ψ2 und ψ3
haben aufgrund der Symmetrie des Moleküls gleiche Energieniveaus und bilden
das HOMO. Die Molekülorbitale ψ4−ψ6 sind antibindend und die Orbitale ψ4
und ψ5 bilden das LUMO [22].

Die Delokalisation der Elektronen im π-Elektronensystem ist die Grundlage
für den intramolekularen Ladungstransport in organischen Halbleitern, sie
ist entscheidend für die optischen und elektronischen Eigenschaften des
Halbleiters. Eine Vergrößerung des Moleküls führt 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 für die optischen Eigenschaften organischer Halbleiter sind die
strahlenden und nichtstrahlenden Übergänge zwischen den Energieniveaus.
Gemäß dem Franck-Condon-Prinzip sind hierbei die Wahrscheinlichkeiten
für einen Übergang von einem vibronischen Grundzustand S0,n in einen
angeregten vibronischen Zustand S1,n und damit die wellenlängenabhängige
Absorption abhängig vom Überlapp der vibronischen Übergänge, wie in
Abbildung 2.4 gezeigt. Einmal angeregt relaxiert das Molekül in kurzer
Zeit in den untersten vibronischen angeregten Zustand. Von dort kann es
strahlend oder nichtstrahlend wieder in einen der vibronischen Zustände des
Grundzustands relaxieren. Bei den hier betrachteten Systemen in der festen
Phase verbreitern die vibronischen Übergänge stark, woraus sich ein zum
größten Teil kontinuierliches Absorptions- und Emissionsspektrum ergibt.

Die Absorptions- und Emissionsvorgänge lassen sich anschaulich in einem
Jablonski-Diagramm [24] darstellen, wie in Abbildung 2.5 gezeigt. Als Beispiel
sei hier der Ablauf bei der Absorption eines Photons dargestellt. Das Molekül
befindet sich im Ruhezustand im Singlettzustand S0,0. Da der Abstand zwischen
den vibronischen Zuständen bei Raumtemperatur meist über der thermischen
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Abb. 2.3: Berechnete Ladungsverteilung für die sechs Molekülorbitale von Benzol (Visuali-
sierung der Molekülorbitale mit Jmol [23]). Rote und blaue Bereiche zeigen eine
positive bzw. negative Ladungsverteilung an.
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2 Grundlagen

Abb. 2.4: a) Energetische Übergänge in einem organischen Molekül b) Absorption- und
Fluoreszenzspektra eines organischen Moleküls. Eingetragen sind die vibronischen
Übergänge, 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 kBT liegt, sind die anderen vibronischen Zustände von S0 unbesetzt.
Durch optische Anregung mit einer Energie, die größer als der energetische
Abstand von S0,0 und S1,0 ist, gelangt das Molekül in den Singlettzustand
S1,n. Das angehobene Elektron behält während des Übergangs seinen Spin
bei. Innerhalb des angeregten Zustandes relaxiert das Molekül durch interne
Umwandlung zum Schwingungszustand mit der geringsten Energie S1,0, die
Energie wird als Wärme freigesetzt. In den meisten Fällen rekombiniert das
Elektron daraufhin strahlend oder nichtstrahlend und das Molekül befindet
sich dann in einem der vibronischen Zustände des Grundzustands S0,n. Der
strahlende Übergang vom Singlettzustand S1,0 in den Grundzustand S0,n
wird als Fluoreszenz bezeichnet, typische Fluoreszenzlebensdauern liegen im
Bereich von 10−10 s bis 10−7 s [25].

Mit einer geringen Wahrscheinlichkeit kommt es zu einer Umkehr des Spins
(Interkombination) im elektronisch angeregten Zustand S1,n. Hierdurch wird
der Triplett-Zustand T1,n erreicht. Das angeregte Elektron und das verbliebene
Elektron, mit dem es vor der Anregung ein Paar bildete, haben nun parallele
Spins. Die Rekombination ist gemäß dem Pauli-Prinzip verboten, die strahlende
oder nichtstrahlende Rekombination in den Grundzustand S0,n ist aus diesem
Grund viel unwahrscheinlicher als der Übergang vom Singlettzustand S1,0 in
den Grundzustand S0,n. Der strahlende Übergang von T1,0 in den Grundzustand
S0,n heißt Phosphoreszenz und hat typische Lebensdauern im Bereich von
10−6 s bis 102 s [25–27].

Exzitonen und Ladungsträgererzeugung

Bei der Absorption von Photonen entstehen in einem organischen Halbleiter
stark gebundene Ladungsträgerpaare bzw. Exzitonen. Diese Exzitonen haben,
anders als in anorganischen Halbleitern aufgrund der niedrigen Dielektrizitäts-
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 üblicherweise 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 eingeschränkte Wegstrecke, die
sie bis zum Zerfall zurücklegen können [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
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2 Grundlagen

Abb. 2.5: Jablonski-Diagramm. Die aufsteigenden Pfeile stellen Absorptionsvorgänge dar, also
die Aufnahme von Energie, während alle abfallenden Pfeile eine Abgabe von Energie
darstellen. Die gestrichelten Pfeile sind strahlende Übergänge und die gepunkteten
Übergänge zeigen interne Umwandlungen. Die Energieniveaus des elektronischen
Grundzustandes S0, des ersten angeregten Singlett-Zustandes S1 und des ersten
angeregten Triplett-Zustandes T1 sind als Gruppe von Linien dargestellt, die dünnen
Linien sind die verschiedenen Schwingungszustände Sn,m bzw. Tn,m. Die laterale
Verschiebung von S0, S1 und T1 dient nur der Übersicht, eine Abzisse ist in dem
Diagramm nicht vorhanden.
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2.1 Organische Halbleiter

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

der Grenzfläche zwischen zwei Materialien mit verschiedenen Orbitalenergien
möglich. Deshalb ist eine effiziente Ladungsträgertrennung nur dann gegeben,
wenn die mittlere Wegstrecke von einem ins andere Material innerhalb des Ex-
zitonendiffusionsradius’ liegt. An der Grenzfläche zweier Materialien mit einer
Differenz der HOMO-Energien, welche über der Bindungsenergie liegt, bilden
sich aus den dissoziierten Exzitonen schwach gebundene Ladungstransferzu-
stände. Hieraus können die Ladungsträger leicht entkommen und schließlich
als freie Ladungsträger im Bauteil transportiert werden [32]. Der Vorgang zur
Ladungsträgererzeugung ist in Abbildung 2.6 beispielhaft an einem verteilten
Heteroübergang (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 für einige Materialkombinationen
wie z.B. PCDTBT:PC70BM mit nahezu 100% angegeben [34].

Übliche Exzitonendiffusionsradien innerhalb organischer Halbleiter liegen
bei einigen Nanometern [28–31] und damit deutlich unterhalb der Dicke,
die für 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
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2 Grundlagen

Abb. 2.7: Darstellung verschiedener Heterostrukturgeometrien: a) Zweischichtstruktur b)
Fingerstruktur c) 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 überschreiten, was zu Fingern
mit ca. 10nm Dicke und einigen 10nm bis 100nm Länge führt. Die direkte
Herstellung solcher Nanostrukturen ist bisher nicht kontrolliert möglich und
für die kostengünstige und großflächige Herstellung aus der Flüssigphase
ungeeignet.

Eine elegante Lösung dieses Problems stellt der verteilte Heteroübergang dar
[14, 35, 36], wie in Abbildung 2.7 c) schematisch skizziert. Donator und Akzep-
tor werden im Lösungsmittel miteinander gemischt und gemeinsam abgeschie-
den. Durch die Einwirkung von Hitze, den Einsatz hochsiedender Lösungsmit-
tel oder Lösungsmittelgemische [37–39] und durch verlangsamtes Verdampfen
des Lösungsmittels entsteht dabei für 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 können diese Bereiche mittlere Durchmesser von eini-
gen Nanometern bis einigen Mikrometern aufweisen [40, 41]. Bei einer durch-
schnittlichen Größe 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-
rialdomänen außerdem für einen verbesserten Transport der Ladungsträger [42].
In einer idealen Bulk Heterojunction berührt jede Materialdomäne ihre zugehö-
rige Elektrode, was für einen effizienten Abfluss der Ladungsträger sorgt. Aus
diesem Grund ist für ein effizientes Bauteil neben der Domänengröße auch die
vertikale Phasenseparation von Bedeutung [43, 44].
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2.1 Organische Halbleiter

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

Ladungstransport und Störstellen

Der Transport von Elektronen und Löchern in organischen Halbleitern muss
für den intra- und den intermolekularen Fall separat betrachtet werden. Der
intramolekulare Transfer beschreibt den Transport entlang eines organischen
Moleküls, während der intermolekulare Transfer von Molekül zu Molekül
stattfindet.

Ladungen, die sich auf einem organischen Molekül befinden, können sich
über kurze Strecken, sofern keine Störungen durch Defekte vorliegen, ähnlich
wie in anorganischen Halbleitern bandartig bewegen [45]. In längeren Mole-
külen sind jedoch diese Bänder durch Verdrehungen des Moleküls 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 häufig als gaußverteilt oder exponen-
tiell angenommen wird [46, 47]. Deshalb kommt es zu einem Ladungstransport
durch Hüpfen (engl.: Hopping) entlang des Moleküls. Die Ladungsträger sind
lokal in energetisch tiefer liegenden Zuständen gefangen, können aber durch
thermische Anregung aus den Zuständen entkommen. Insbesondere bei Poly-
meren ist der Transport entlang des Moleküls aufgrund der großen Länge und
der ungeordneten Form der Moleküle maßgeblich durch Hopping dominiert.
Für steife, planare Polymere wie MeLPPP, die durch ihre Molekülstruktur nicht
zu Verdrehungen der Molekülkette neigen, lässt sich dementsprechend eine sehr
hohe intramolekulare Beweglichkeit nachweisen [48].

Ganz ähnlich gestaltet sich auch der Ladungstransport zwischen einzelnen
Molekülen. Hier ist ebensfalls das Hopping von Molekül zu Molekül domi-
nierend. Die energetischen Unterschiede zwischen den Molekülen sind dabei
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maßgeblich von der Anordnung der Moleküle zueinander bestimmt. Für geord-
nete Polymere kann der Transport von Molekül zu Molekül in einigen Fällen
besser stattfinden, als entlang der Molekülkette. Häufig resultiert für den in-
termolekularen Transport jedoch eine um mehrere Größenordnungen geringere
Ladungsträgermobilität im Vergleich zum kurzreichweitigen Ladungstransport
auf Teilen des Moleküls [49, 50].

Eine besondere Rolle in organischen Bauelementen spielen Störstellen,
also Zustände im Material, die energetisch zwischen den Transportzuständen
von HOMO und LUMO liegen. In Abbildung 2.8 ist der Transport eines
Ladungsträgers durch die LUMOs eines organischen Halbleiters schematisch
dargestellt. Ladungsträger, die während des Ladungstransportes auf einen
Störstellenzustand hüpfen, benötigen für einen erneuten Wechsel zurück auf
das Transportniveau zusätzliche Energie. Diese Ladungsträger sind somit
auf dem Fallenmolekül gefangen (engl.: trapped). Hierbei kann man die
Störstellen grob unterteilen in flache und tiefe Fallen. Für flache Fallenzustände
ist die Energie zum Verlassen im Bereich der thermischen Energie, diese
Fallenzustände können mit einer hohen Rate wieder verlassen werden.
Ladungsträger in tiefen Fallenzuständen benötigen hohe Energien und haben
eine lange Verweildauer [51].

2.2 Organische Fotodioden

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

2.2.1 Funktionsweise organischer Fotodioden

In einer organischen Fotodiode werden durch Licht Exzitonen generiert, die in
Ladungsträger 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-
wünscht ist außerdem 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 Bänder. Es bildet sich ein internes elektrisches
Feld, in dem Ladungsträger zu den Elektroden transportiert werden. Durch die
Generation von Ladungsträgern 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 Ladungsträgermobilitäten der eingesetzten Halbleiterschicht nur wenige
10nm bis 100nm dünn sind, muss die mechanische Stabilität durch ein Träger-
material hergestellt werden.

In Abbildung 2.9 ist das Energieschema einer organischen Fotodiode
skizziert. Durch Licht angeregte Exzitonen werden an der Grenzfläche zweier
organischer Materialien getrennt und die entstehenden Ladungsträger werden
über die Elektroden abgeführt.

2.2.2 Charakteristika von Fotodioden zur Detektion optischer Signale

Während das Prinzip der Ladungsträgererzeugung in organischen und anorga-
nischen Fotodioden sehr verschieden ist, sind die resultierenden Kennlinien der
Bauteile und die für 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
für zwei verschiedene Bestrahlungsstärken. Im zweiten Quadranten ist das
Schaltsymbol einer Fotodiode abgebildet.

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

• Fotovoltaischer Betrieb (ULeerlauf > U > 0, I < 0): Bei positiven
Spannungen, aber unterhalb der Leerlaufspannung ULeerlauf arbeitet die
Fotodiode als Solarzelle, d.h. sie liefert elektrische Leistung. Wenn
keine Leistung entnommen wird (I = 0) stellt sich die Leerlaufspannung
ULeerlauf ein. Liegt dagegen keine Spannung an den Elektroden an (U =
0), stellt sich der Kurzschlussstrom IKurzschluss ein.

• Sperrbetrieb (U < 0 , I < 0): Bei negativen Spannungen wird die
Fotodiode im Sperrbetrieb betrieben. Eine negative Vorspannung führt
im Allgemeinen zu einer Verbesserung der Linearität des Fotostroms in
Abhängigkeit der Bestrahlungsstärke sowie zu einer Verbesserung der
Quanteneffizienz. Ein Nachteil beim Betrieb mit negativer Vorspannung
ist der Dunkelstrom in Sperrrichtung, der den Fotostrom überlagert. Die
Höhe des Dunkelstroms steigt mit der angelegten Spannung, weshalb für
den Betrieb der Fotodiode je nach Anwendung ein Kompromiss zwischen
Linearität, Quanteneffizienz und Dunkelstrom gefunden werden muss.

Responsivität, externe Quanteneffizienz und Wellenlängenbereich

Die spektrale Empfindlichkeit oder auch Responsivität R(λ ) beschreibt das
Verhältnis von eingestrahlter optischer Leistung einer bestimmten Wellenlänge
Pλ ,opt und resultierendem Fotostrom Iph(λ ), vergleiche Gleichung 2.1. Das
Verhältnis von Ladungsträgern, die das Bauteil verlassen, zu einfallenden
Photonen wird als externe Quanteneffizienz (EQE) ηext (λ ) 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 Wellenlänge der eingestrahlten Photonen abhängig.
Maßgeblich ist dafür die Bandlücke des Materials. Sie bestimmt, welche
Energie die eingestrahlten Photonen mindestens haben müssen, um im
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2.2 Organische Fotodioden

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der I/U-Kennlinien für eine Fotodiode. Es sind die Hell-
kennlinien für zwei Bestrahlungsstärken 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. Für eine ideale Fotodiode beträgt die
Quanteneffizienz für Photonen mit einer Energie oberhalb der Bandlücke
100%, für kleinere Energien 0%.

R(λ ) =
Iph(λ )

Pλ ,opt
(2.1)

ηext (λ ) =R(λ )
hc
λe

(2.2)

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

In Abbildung 2.11 ist die theoretische Responsivität einer Silizium-Fotodiode
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2 Grundlagen

Abb. 2.11: Spektrale Responsivität einer Silizium-Fotodiode (rot) sowie die theoretisch
maximale Responsivität für eine Fotodiode auf Siliziumbasis (schwarz)

zusammen mit der realen Responsivität einer Silizium-Fotodiode (FDS 100,
Thorlabs) dargestellt. Silizium hat eine Bandlücke von ca. 1,1eV und ist für
Photonen bis zu einer Wellenlänge von ca. λB = 1120nm empfindlich [53].

Dunkelstrom, Rauschen und Detektivität

Für 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]. Für thermisches Rauschen
und Schrotrauschen erhält man eine in erster Näherung konstante spektrale
Rauschleistungsdichte in der alle Frequenzen mit gleicher Intensität enthalten
sind [55, 56]. Hier spricht man auch von weißem Rauschen.

Das thermische Rauschen ergibt sich durch thermisch aktivierte Ladungsträ-
ger und führt zu einem Rauschstrom von

〈
i2th
〉
=

√
4kBT

RL
∆ f , (2.3)

wobei RL der Lastwiderstand im Ersatzschaltbild und ∆ f die Bandbreite ist.
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2.2 Organische Fotodioden

Der vom Schrotrauschen verursachte Strom iS lässt sich aus der Elementarla-
dung e (1,6 ·10−10 C), der Dunkelstromdichte JD, der Detektorfläche A und der
Bandbreite ∆ f berechnen [52]〈

i2S
〉
= 2eID∆ f = 2eJD∆ f A. (2.4)

Das Gesamtrauschen ergibt sich zu〈
i2R
〉
=
〈

i2th
〉
+
〈

i2S
〉
. (2.5)

Die rauschäquivalente optische Leistung (engl.: Noise Equivalent Power,
NEP, W/Hz1/2) beschreibt die untere Grenze der Detektion. Von einer erfolg-
reichen Detektion eines Signals wird ausgegangen, wenn der generierte Foto-
strom bei einer festgelegten Wellenlänge dem äquivalenten Gesamtrauschstrom
bei einer Bandbreite von einem Hertz entspricht, also ein Signal-zu-Rausch-
Verhältnis von eins erreicht wird [57]. Je kleiner die NEP, desto kleinere Signale
können vom Detektor detektiert werden. Die NEP wird aus dem Rauschstrom
iR und der Responsivität R(λ ) berechnet

NEP =

√
〈i2R〉/∆ f

R(λ )
. (2.6)

Für die sinnvolle Gegenüberstellung verschiedener Detektoren muss noch die
Detektorfläche mit einbezogen werden, woraus sich die spezifische Detektivität
D∗ (cm ·Hz1/2/W) als Funktion aus der Detektorfläche A und der NEP
ergibt [58]

D∗ =

√
A

NEP
=

R(λ )√
2eJD

. (2.7)

2.2.3 Stand der Technik

Die Entwicklung organischer Fotodioden ist eng mit dem Fortschritt im Bereich
der organischen Fotovoltaik verknüpft, da viele Herausforderungen wie die
breitbandige Absorption, niedrige Dunkelströme und einfache, kostengünstige
Prozessierbarkeit die gleichen sind. Die Entwicklung wird deshalb, ähnlich
wie in der Fotovoltaik, sowohl mit Hilfe kleiner Moleküle als auch mit
flüssigprozessierten halbleitenden Polymeren vorangetrieben [35, 59].
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2 Grundlagen

Die Deposition kleiner Moleküle mit der Aufdampftechnik hat für die Her-
stellung von Fotodioden den großen Vorteil der sehr kontrollierten Abscheidung
von strukturierten, übereinanderliegenden 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 Mög-
lichkeit der vertikalen Stapelung von Schichten ist auch die laterale Struktu-
rierung mittels Schattenmasken im Aufdampfprozess problemlos möglich, dies
wird z.B. für 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 Flüssigphase im
Labormaßstab 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].
Außerdem konnten Antwortzeiten im Nanosekundenbereich nachgewiesen
werden [66–68]. Während das Aufschleudern im kleinen Maßstab eine
etablierte und einfache Technik ist, ist sie für die Massenfertigung durch
den hohen Materialverbrauch und die schlechte Strukturierbarkeit nicht
praktikabel. Der besondere Reiz der Flüssigprozessierung liegt deshalb in
der großflächigen und kostengünstigen Herstellung durch Druckverfahren, die
niedrigen Materialverbrauch sowie einfache Anwendung und Strukturierbarkeit
erlauben. Organische Fotodioden wurden mittels Tintenstrahldrucken [69],
Sprühbeschichtung [70] oder Rakeln [71] hergestellt. Neben der Fabrikation
auf Glas erlauben die niedrigen Prozesstemperaturen zudem den Einsatz von
Kunststoffen als Trägermedium [72].

Durch die fortschreitende Verbesserung der Detektoreigenschaften sind ei-
ne Vielzahl an Anwendungsfeldern erschlossen worden. Anwendungsberei-
che sind beispielsweise die optische Nachrichtenübertragung [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. Über die Messung des zeitabhängigen 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

daß die Messung der Phosphoreszenzlebensdauer von Markerfarbstoffen mög-
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 erfährt beim Übergang zwischen Medien mit verschiedenen Brechungs-
indizes eine Richtungsänderung, die als Brechung bezeichnet wird. Für ein ver-
einfachtes System aus zwei absorptionsfreien, nichtmagnetischen Materialien
mit den Brechungsindizes n1 und n2, die in einer Ebene aneinandergrenzen, wie
in Abbildung 2.12 gezeigt, läßt sich der Winkel φ2 nach der Brechung aus dem
Winkel des einfallenden Lichts φ1 mithilfe des Snelliusschen Brechungsgesetz

n1 sinφ1 = n2 sinφ2 (2.8)

beschreiben [84].
Neben der Brechung des Lichts kommt es an der Grenzfläche zusätzlich zu

einer Teilreflektion. Das Verhältnis zwischen transmittierter und reflektierter
Leistung wird durch die Fresnelgleichungen beschrieben. Hierfür sei wieder
angenommen, daß die Materialien absorptionsfrei und nichtmagnetisch seien.
E0eT E und E0eT M sind die einfallende Welle, die entweder transversal magnetisch
(TM) oder transversal elektrisch (TE) polarisiert sind. E0tT E bzw. E0tT M sind der
transmittierte Anteil des Lichts, E0rT E bzw. E0rT M sind der reflektierte Anteil:

E0tTE

E0eTE

=
2sinφ1 cosφ2

sin(φ1 +φ2)
(2.9)

E0rTE

E0eTE

=
sin(φ1−φ2)

sin(φ1 +φ2)
(2.10)

E0tTM

E0eTM

=
2sinφ1 cosφ2

sin(φ1 +φ2)cos(φ1−φ2)
(2.11)

E0rTM

E0eTM

=
tan(φ1−φ2)

tan(φ1 +φ2)
(2.12)

Für n1 > n2 und ausreichend große Winkel φ1 kann in Gleichung 2.8
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2 Grundlagen

Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Brechung an einer Grenzfläche zweier Materialien
mit unterschiedlichen Brechungsindizes. E0e ist die einfallende Welle, E0t ist der
transmittierte Anteil und E0r der reflektierte Anteil.

keine reelle Lösung für φ2 mehr gefunden werden. In diesem Fall kann das
Licht die Grenzfläche 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. Für 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 nx,y. Das im Wellenleiter geführte Licht hat eine
elektrische Feldverteilung Ex,y im Querschnitt des Wellenleiters und die
Ausbreitung in Richtung des Wellenleiters erfolgt harmonisch.

Die Wellenleiter bestehen aus einem Kern mit dem Brechungsindex n2, dem
Substratmaterial mit n1 und der Deckschicht mit n3, im Fall mikrooptischer
Systeme häufig Luft oder Wasser. Für die vereinfachte Betrachtung sollen
die Materialien einen reellen, positiven Brechungsindex von nMaterial ≥
1, aufweisen, sie zeigen also keine optische Verstärkung/Absorption und
verhalten sich „normal” im Sinne klassischer Optik. Es sei n2 > n1 ≥ 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 Lösung der Maxwellgleichungen mit dem Ansatz

~E(x,y,z, t) = ~E0(x,y)ei(β z−ωt). (2.13)

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

~E(x,z, t) = ~E0(x)ei(β z−ωt). (2.14)

In die Wellengleichung eingesetzt kommt man zur zeitunabhängigen Helm-
holtzgleichung

∂~E(y)
∂y2 +((k0n(y))2−β

2)~E(y) = 0 (2.15)

mit k0 = 2π

λ0
als Wellenzahl im Vakuum. Lösungen der Gleichung gibt es

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

βh−φ1−φ3 = πm. (2.16)

Wird die Phasengleichung nicht erfüllt, so kann die Welle aufgrund destruktiver
Interferenz nicht propagieren. Die aus der Lösung der oben genannten Randbe-
dingungen resultierende Feldverteilung wird als Mode bezeichnet. Die Anzahl
der geführten Moden einer Wellenlänge ist von der Dicke der Kernschicht und
den Brechzahlen n1, n2 und n3 abhängig. Ist die Führung mehrerer Moden mög-
lich, so spricht man von einem multimodigen Wellenleiter, kann nur eine Mode
geführt werden, so ist der Wellenleiter monomodig. Die Berechnung der Wel-
lenleitermoden aus der gegebenen Geometrie und Brechzahlvariation ist nur für
wenige, einfache Strukturen analytisch durchführbar. Für den Schichtwellenlei-
ter, dargestellt in Abbildung 2.13 a), gibt es analytische Lösungen, die im Detail
in Saleh et al. und Hunsperger [84, 85] näher beschrieben sind. Für 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 Lösung nicht
möglich und es müssen numerische Methoden zum Einsatz kommen.

Neben der Herleitung über die Maxwellgleichungen lässt 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 läßt sich dies mittels geometrischer Optik anschaulich als wiederholte
Totalreflektion am Übergang zwischen dem hochbrechenden Kernmedium und
den niedrigbrechenden Substrat- bzw. Abdeckmedien beschreiben. Grundlage
ist dabei das Snelliussche Brechungsgesetz für die Brechung am Übergang zwi-
schen zwei Medien mit verschiedenen Brechungsindizes, hier zwischen n2 und
n1 bzw. n3.

sinφ1/sinφ2 = n2/n1 (2.17)

sinφ2/sinφ3 = n3/n2 (2.18)

sinφ2 = β/kn2 (2.19)

Hieraus folgt für geführte Moden die Bedingung

sinφ2 ≥ n3/n2 (2.20)

und
sinφ2 ≥ n1/n2. (2.21)

Zusätzlich müssen die Moden noch die Bedingung erfüllen, daß es zu kon-
struktiver Interferenz kommt, was sich aus der Erfüllung der bereits eingeführ-
ten Phasengleichung 2.16 ergibt. Die Modellierung über das Strahlenmodell
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2.3 Optik von Wellenleitern

Abb. 2.14: Wellenleitung in einem Schichtwellenleiter anhand des Strahlenmodells dargestellt.
Hier wird angenommen, daß n2 > n1≥ n3. Die gestrichelte Linie zeigt einen Winkel,
bei dem an beiden Grenzflächen keine Totalreflektion auftritt. Für die gepunktete
Linie tritt die Totalreflektion nur an der Grenzfläche zwischen der strahlführenden
Schicht mit der Brechzahl n2 und der Deckschicht mit der Brechzahl n3 auf, das
Licht wird allerdings in das Substratmaterial eingekoppelt. Die durchgezogene
Linie demonstriert die vollständige Wellenleitung, bei der an beiden Grenzflächen
Totalreflektion auftritt.

vernachlässigt 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 fällt auf, dass ein Teil der Mode auch in die Deckschicht
und das Substrat hineinragt. Es wird also auch dort Licht geführt, wo laut dem
einfachen Strahlenmodell keine Energie der Mode ankommen sollte. Der Teil
der Mode, der nicht im Wellenleiterfilm geführt wird, wird als evaneszentes
Feld der Mode bezeichnet. In vielen Biosensorkonzepten findet die Interaktion
mit dem Analyt über das evaneszente Feld eines Wellenleiters statt [86, 87].

Streifenwellenleiter

Bei Streifenwellenleitern wird neben der Führung in der Substratebene zusätz-
lich eine seitliche Modenführung 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
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2 Grundlagen

Abb. 2.15: TE-Moden in einem Schichtwellenleiter bei einer Wellenlänge von λ = 633nm.
Die Brechungsindizes sind n3 = 1,00, n2 = 1,50, n1 = 1,43, die Dicke der
Wellenleiterschicht beträgt d = 3µm (adaptiert aus [88]). Das evaneszente Feld ragt
in das Substrat und die Deckschicht hinein.

Ebenen eine Totalreflektion und eine Führung der Welle in eine Richtung. An-
ders als Schichtwellenleiter erlauben sie eine Führung des Lichts entlang einer
Achse, was die parallele Übertragung mehrerer optischer Signale in einer Ebene
erlaubt. Während für die Berechnung der Energieverteilung in Schichtwellen-
leitern analytische Verfahren existieren, ist die Berechnung in Streifenwellenlei-
tern bis auf wenige Spezialfälle auf numerische Verfahren beschränkt [84]. Für
rechteckige Wellenleiterprofile mit konstanter Brechzahl sei hierzu auf Marca-
tili [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-
übergängen, wie in Abbildung 2.16 a) und b). Der Einsatz ionisierender Strah-
lung zur direkten Brechzahländerung des Substrats oder die lokale Diffusion
von Dotierstoffen [90] führt zu einer graduellen Brechzahländerung, hier dar-
gestellt in Abbildung 2.16 c).

Während die Moden beim Schichtwellenleiter in TM- und TE-Polarisation
unterteilt werden können, 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
c) Wellenleiter mit Gradientenindex

Moden zu unterteilen, da eine Vorzugsrichtung in x und y vorliegt. Kann bei
einer bestimmten Wellenlänge nur die Grundmode propagieren, so spricht man
von einem monomodigen Wellenleiter, können mehrere Moden gleichzeitig
propagieren, handelt es sich um multimodigen Betrieb. Monomodige Wellen-
leiter haben für die Nachrichtenübertragung den Vorteil niedriger Dispersion
und damit hoher möglicher Übertragungsraten [91]. Für Sensorsysteme zeich-
nen sie sich durch ein definiertes, koppelunabhängiges Modenprofil aus. Hin-
zu kommt, daß viele interferometrische Messverfahren auf monomodige Wel-
lenleiter angewiesen sind [92, 93]. Bei gleichem Brechzahlkontrast und einge-
strahlter Wellenlänge führt 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 für die Herstellung der organischen Fotodioden
und mikrooptischen Systeme verwendeten Materialien und Verfahren vorge-
stellt. Für die organischen Halbleiter wird ein Überblick über die wichtigs-
ten Eigenschaften vor allem im Hinblick auf den Einsatz in organischen op-
toelektronischen Bauteilen gegeben. Die Beschreibung der Materialien für mi-
krooptische Systeme geht insbesondere auf die optischen Eigenschafen ein. Ab-
schließend werden die in dieser Arbeit verwendeten Herstellungsverfahren vor-
gestellt.

3.1 Verwendete Materialien

3.1.1 Materialien für organische Fotodioden

Organische Fotodioden setzen sich aus drei Bestandteilen zusammen: Dem Sub-
strat als mechanischem Träger, den Elektroden für die Ladungsträgerextrakti-
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 Fällen
optisch transparent und dient als mechanischer Träger für den dünnen
Schichtaufbau (< 2µm) des Halbleiterbauteils. Das Substrat der in dieser
Arbeit hergestellten Fotodioden besteht aus 1mm 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
Anschlüssen. Metalle wie Gold, Aluminium oder Kalzium werden häufig als
Elektroden eingesetzt. Für optische Anwendungen sind transparente Materiali-
en, z.B. Metalloxide wie Indium-Zinn-Oxid oder leitfähige Polymere wie hoch-
leitfähiges PEDOT:PSS für 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 Leitfähigkeiten [98, 99].

Für die transparenten Elektroden werden in dieser Arbeit ITO und Gold
verwendet und sind mit ihren Austrittsarbeiten von −4,7eV 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 außerhalb einer
sauerstoff- und wasserfreien Atmosphäre nur verkapselt erfolgen kann. Im
Gegensatz dazu sind Gold, ITO und Aluminium unter Umgebungsbedingungen
stabil.

Absorbermaterialien - Absorbermaterialien für flüssigprozessierte organi-
sche Fotodioden sind zumeist Mischungen aus einem halbleitenden Polymer
und einem Fullerenderivat. Aus der Flüssigphase abgeschieden bilden diese ei-
ne Bulk Heterojunction. Durch die intensive Forschungsaktivität im Bereich der
organischen Solarzellen ist eine große Vielfalt an Polymeren verfügbar [100].

Als Standardmaterial für die Polymerphase der Bulk Heterojunction hat sich
Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) durchgesetzt, da es kommerziell ver-
fügbar ist, eine niedrige Bandlücke von 2,0eV hat und passende HOMO-
und LUMO-Niveaus für 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
gegenüberliegende Verbindungsstelle als „Kopf” bezeichnet wird. Bei der Po-
lymerisation können sich zwei Monomere in vier verschiedenen Konfiguratio-
nen verbinden [102], also beispielsweise in der Konfiguration Kopf-Kopf. Die
strukturelle Homogenität, mit der sich eine Konfiguration über die Polymerket-
te erstreckt, wird als Regioregularität bezeichnet. Eine größere Regioregularität
führt zu einer regelmäßigeren Anordnung von Teilen der Polymerketten und
führt daher bei der Abscheidung von P3HT aus der Flüssigphase zu einem hö-
heren Anteil kristalliner Bereiche. Das teilkristalline P3HT zeichnet sich durch
eine höhere und zu längeren Wellenlängen hin verschobene Absorption sowie
höhere Ladungsträgerbeweglichkeiten 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-
regulärem P3HT wird das Material in dieser Arbeit verwendet.

Fullerene sind kleine Moleküle, die aus ballförmig angeordneten Kohlenstof-
fatomen bestehen, die bekanntesten Vertreter in der organischen Elektronik sind
C60 und C70. Die Moleküle zeigen guten Elektronentransport, haben ein günstig
liegendes LUMO und zeigen einen sehr effizienten Ladungsträgertransfer, wenn
sie mit anderen organischen Molekülen 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 Lösungsmitteln (z.B. 1,2-Dichlorbenzol,
Toluol oder Xylen) löslich, was die Verwendung in flüssig prozessierten Bau-
elementen erschwert. Die Löslichkeit von Fullerenen wird durch das Anfügen
von Seitengruppen erhöht, ein klassisches Beispiel ist das C60-Derivat [6,6]-
Phenyl-C61-Methylbutyrat (PCBM), welches in einer Vielzahl an organischen
Lösungsmitteln löslich ist [107]. Es besteht aus einem C60-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 für das Energieniveau des PCBM-LUMO liegen
bei −3,7eV, das P3HT-HOMO wird mit −5,2eV angegeben [57, 94].

Injektions- und Blockschichten- Organische Bauelemente benötigen neben
der eigentlichen aktiven Schicht (z.B. die Emissionsschicht in einer OLED oder
die Absorberschicht in einer organischen Fotodiode) für eine effiziente Funktion
Hilfsschichten, die für die Einbringung und Verteilung von Ladungsträgern
sorgen.
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3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren

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 Ladungsträgern 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
Ladungsträger in der organischen Schicht, was einen hohen Grad an Dotie-
rung voraussetzt. Für die Injektion von Löchern 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 führt zu
nanoskaligen Gelpartikeln aus einem Komplex von PEDOT und PSS, die sich in
polaren Lösungsmitteln wie Wasser oder Ethanol dispergieren lassen. PEDOT
ist dabei das Kation, PSS nimmt die Rolle des Anions ein und kompensiert die
Ladung des PEDOTs. Durch die Zugabe von niedrigsiedenden Lösungsmitteln
und Optimierung der Prozessparameter bei der Herstellung lassen sich Leitfä-
higkeiten von über 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 Ladungsträgern aus einer Elektrode in eine organi-
sche Halbleiterschicht erfordert eine Injektionsbarriere. Für einen gegebenen
Halbleiter/Metall-Übergang lässt sich diese durch eine zusätzliche Blockschicht
zwischen Metall und Halbleiter erreichen.

Zur Verringerung der Injektion von Löchern auf der Kathodenseite in
P3HT:PCBM-Fotodioden, sollte die verwendete Blockschicht als Barriere beim
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3.1 Verwendete Materialien

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 wässriger Umgebung.

Übergang ins P3HT wirken. Um gleichzeitig die Elektronen effizient aus
dem PCBM extrahieren zu können, und damit eine hohe Quanteneffizienz zu
ermöglichen, muss die Blockschicht zusätzlich eine hohe Elektronenmobilität
und eine geringe Barriere zum LUMO des PCBM aufweisen, wie in
Abbildung 3.1 für eine idealisierte Lochblockschicht dargestellt. Neben diesen
elektronischen Eigenschaften sollte das Material gut aus der Flüssigphase
prozessierbar sein. Gleichzeitig darf das Lösungsmittel der Blockschicht
die P3HT:PCBM-Schicht nicht anlösen. Eine Lösungsmittelgruppe, die die
genannten Bedingungen gut erfüllt, sind die Alkohole, insbesondere Ethanol
und Methanol [113]. Ein weiterer Vorteil ist, dass sowohl Ethanol als auch
Methanol eine gute Benetzung der P3HT:PCBM-Oberfläche aufweisen. In
Ethanol und Methanol sind eine Reihe von kleinen Molekülen lösbar, die durch
ihre hohe Bandlücken 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) und 1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-
yl)benzen (TPBi) ausgewählt, deren Strukturformeln in Abbildung 3.4 darge-
stellt sind. Diese kleinen Moleküle haben sich als gut geeignete Blockschichten
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3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren

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 außerdem auch als Block-
schichten in organischen Solarzellen erprobt worden [117, 118]. Das HOMO
und das LUMO liegen für TAZ bei −6,6eV und −2,6eV und für 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 Löslichkeit in einer Ent-
wicklerflüssigkeit durch Bestrahlung mit Licht verändert wird. Die Verände-
rung der Löslichkeit kann entweder einen unlöslichen Fotolack löslich machen
(Positiv-Lack) oder einen löslichen Fotolack unlöslich machen (Negativ-Lack).
Fotolacke unterscheiden sich außerdem durch ihre mechanischen und optischen
Eigenschaften nach der Entwicklung sowie durch den Spektralbereich, in dem
eine Belichtung erfolgen kann [119].

Bei Fotolacken für die Herstellung von Formen für mikrooptische und
-fluidische Bauteile sind eine hohe Kantenschärfe, hohe Aspektverhältnisse so-
wie mechanische Stabilität gefordert, außerdem müssen Strukturhöhen von ei-
nigen 10µm herstellbar sein. Der ursprünglich als Opferschicht in der Fotoli-
thografie von IBM entwickelte, epoxidbasierte Negativlack SU-8 erfüllt diese
Anforderungen [120] und ist in verschiedenen Formulierungen für Schichtdi-
cken von 0,1µm bis 100µm verfügbar. SU-8 ist für Belichtungswellenlängen
von weniger als 420nm fotoempfindlich. In dieser Arbeit werden die Formu-
lierungen SU-8 2025 (Microchem, Zielschichtdicke 25µm) sowie eine mit dem
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3.2 Herstellungsverfahren

Abb. 3.5: Chemische Strukturformel des vinyl-terminierten Polydimethylsiloxan (PDMS)

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

Polydimethylsiloxan (PDMS) - PDMS zeichnet sich durch eine hohe opti-
sche Transparenz über einen weiten Spektralbereich (240nm - 1100nm) [121]
und eine gute Gaspermeabilität bei gleichzeitig guter Wasserbeständigkeit aus
[122]. Für optische Anwendungen ist außerdem 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 Aushärten flüssig ist und die Oberfläche der ab-
zuformenden Strukturen leicht benetzt. Nach dem Aushärten lässt es sich durch
seine hohe Elastizität [124] sowie die geringe Haftung zur Strukturoberfläche
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 flüssig und härten nach dem Mischen zu einem hydrophoben
Elastomer aus. Die resultierende Steifigkeit des Materials sowie die Aushärte-
zeit hängen vom Mischungsverhältnis von Basismaterial und Vernetzer sowie
der Aushärtetemperatur ab [129].

3.2 Herstellungsverfahren

Im folgenden Abschnitt werden die Herstellungsverfahren, die im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wurden, aufgeführt. Für die Herstellung der Fotodioden
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3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren

wird das thermische Verdampfen im Vakuum sowie die Schleuderdeposition
verwendet. Der zur Herstellung von Formen für 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 überführt. Die Moleküle der Auf-
dampfmaterialien bewegen sich in gerader Linie im Vakuum der Aufdampf-
kammer idealerweise ohne Zusammenstöße mit anderen Molekülen. Sie resub-
limieren auf dem Substrat und den Wänden der Vakuumkammer. Der Prozess
erlaubt eine sehr genaue Kontrolle der Schichtdicke durch die kontinuierliche
Messung der Aufdampfrate, z.B. mit Schwingquarzen. Es können Teilbereiche
der Proben mit einer Maske abgeschattet werden, wodurch sich eine struktu-
rierte Abscheidung erreichen lässt. Diese Eigenschaft ist für die Herstellung der
Elektroden besonders wichtig, da dadurch die aktive Fläche der Bauteile defi-
niert wird. Während viele Metalle, anorganische Dielektrika und kleine orga-
nische Moleküle mit der Aufdampftechnik verarbeitet werden können, ist eine
Deposition von langkettigen Molekülen wie z.B. Polymeren nicht möglich, 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 · 10−6 mbar statt, Proben und Ma-
terial werden in einer Stickstoffatmosphäre eingebaut. Für 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 über die manuelle Regelung
der Aufdampfrate durch Veränderung des Heizstroms. Die organischen Mate-
rialien werden aus Quarztiegeln abgeschieden, die in temperaturgeregelte Quel-
lenheizer eingebaut sind. Die Aufdampfrate wird hier über die Einstellung der
Temperatur manuell geregelt. Der Probenhalter rotiert während des Aufdamp-
fens, um eine gleichmäßige Schichtdicke zu erreichen. Über die 10 · 10cm2

große Fläche des Substrathalters ist die Inhomogenität 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 150µm verwendet. Durch die
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3.2 Herstellungsverfahren

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

geringe Dicke der Maske und die hohe Auflösung der Laserstrukturierung ist ei-
ne Randschärfe von einigen 10µm erreichbar. Dies erlaubt die Herstellung von
kleinflächigen 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. Außerdem werden Schichten
kleiner Moleküle als Referenz für flüssigprozessierte Blockschichten thermisch
abgeschieden, wie in Kapitel 6.3.2 näher beschrieben.

3.2.2 Schleuderdeposition

Die Schleuderdeposition, auch Spincoating genannt, beschreibt die Herstellung
einer dünnen Schicht auf einem Substrat durch den Auftrag eines in einem
Lösungsmittel gelösten Materials [131] und nachfolgendem Wegschleudern
von überschüssigem Material durch Rotation des Substrats. Der Prozess ist
in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt. Zuerst wird das Substrat mit der
Lösung vollständig bedeckt. Danach wird durch die Rotation des Substrats
mit einer definierten Geschwindigkeit überschüssige Flüssigkeit vom Substrat
weggeschleudert. Die Dicke des verbleibenden Nassfilms hängt von der
Umdrehungsgeschwindigkeit sowie der Viskosität der Lösung ab. Durch die
fortschreitende Verdunstung des Lösungsmittels während des Schleuderns

39



3 Verwendete Materialien und Herstellungsverfahren

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Schleuderdeposition a) Aufbringen des Materials in
einem Lösungsmittel auf das Substrat. b) Rotation des Substrats und Wegschleudern
von überschüssiger Lösung. c) Trocknen des Nassfilms während der Rotation. d)
Vollständig getrockneter Film auf dem Substrat.

erhöht sich die Viskosität des Nassfilms. Daher wird kein weiteres Material
mehr weggeschleudert. Nachdem das Lösungsmittel vollständig verdampft
ist, bleibt das aufgeschleuderte Material im mittleren Bereich des Substrats
als homogene, dünne Schicht zurück. Durch die Oberflächenspannung des
trocknenden Nassfilms bildet sich am Rand des Substrats ein Wulst, der bei
nachfolgenden Prozessschritten berücksichtigt werden muss.

Das Verfahren ist weit verbreitet zur Herstellung dünner Schichten aus der
Flüssigphase und wird insbesondere in der Mikroelektronik zur Herstellung von
Fotolackschichten im großen Maßstab angewandt.

Für ein Material lässt sich die Schichtdicke des Trockenfilms hauptsächlich
über die Konzentration der Lösung und die Drehgeschwindigkeit des Substrats
einstellen, wie in Abbildung 3.8 exemplarisch für P3HT:PCBM gelöst in 1,2-
Dichlorbenzol gezeigt.

Die Schleuderdeposition ist auch für mehrere Schichten übereinander
möglich. Dazu muss die zuerst abgeschiedene Schicht für das Lösungsmittel
der zweiten Schicht unlöslich sein. Eine weitere Anforderung ist, daß die erste
Schicht durch das Lösungsmittel der zweiten Schicht benetzbar sein muss, da
sonst beim Schleudervorgang kein Nassfilm auf dem Substrat bleibt.

40



3.2 Herstellungsverfahren

Abb. 3.8: Durchschnittliche Schichtdicke einer P3HT:PCBM-Schicht unter der Verwendung
verschiedener Schleuderdrehzahlen von 8001/min bis 40001/min und Feststoffkon-
zentrationen von 20mg/ml bis 160mg/ml bei der Beschichtung auf ITO-Glas.

3.2.3 Fotolithographie

Fotolithographie ermöglicht 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 Löslichkeit verändert wird. In einem Entwicklerbad wird der Lack je
nach Art des Lacks entweder aufgelöst (Positiv-Lack) oder bleibt im Gegensatz
zu den unbelichteten Bereichen stehen (Negativ-Lack).

Die Belichtung erfolgt hier mittels eines Maskaligners (MJB3, Süss), 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 beschränkt. Vorteile der Maskenbelichtung sind die kurze Prozess-
dauer von wenigen Sekunden bis Minuten und die Möglichkeit Substrate mit
bis zu 75mm Durchmesser in einem Belichtungsschritt zu belichten. Die ITO-
Elektroden werden mithilfe eines Positiv-Lackes strukturiert. Hierbei wirkt die
strukturierte Lackschicht als Ätzmaske für den nachfolgenden Ätzschritt der
ITO-Schicht in 30%iger Salzsäure. Eine weitere Anwendung der herkömmli-
chen Belichtung ist die Herstellung von Strukturen aus dem Negativlack SU-8,
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die als Formen zum Gießen von mikrooptischen und -fluidischen Bauteilen ver-
wendet werden.
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Die Untersuchung von organischen Fotodioden mittels transienter Strommes-
sungen gewährt Einblicke in die physikalischen Vorgänge in den Bauteilen,
die durch statische Messungen nur schwer zu extrahieren sind. Außerdem
ist die Detektion schneller optischer Signale mit organischen Fotodioden ei-
ne attraktive Anwendung, für deren Optimierung transiente Fotostrommessun-
gen die benötigten 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 näher erläutert. 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. Anschließend wird auf den Einfluss von Störstellen näher
eingegangen. Abschließend wird der Einfluss der Degradation auf die transi-
enten Ströme untersucht und die Degradationsmechanismen bei Verwendung
verschiedener Anodenmaterialien näher betrachtet.

4.1 Schichtstruktur und Probenlayout organischer Fotodioden

In dieser Arbeit werden organische Fotodioden auf der Basis eines flüs-
sigprozessierten Bulk-Heteroübergangs verwendet. Als Substrat dient ITO-
beschichtetes Glas, auf dem PEDOT:PSS als Lochinjektionsschicht und eine
Mischung aus P3HT und PCBM als Absorberschicht aus der Flüssigphase 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 1GHz stellt besondere
Anforderungen an das Probenlayout und die Kontaktierung der Bauteile, da
bereits kleine parasitäre Induktivitäten und Kapazitäten die Signalantwort
verfälschen können. Die von Punke et al. [66] erläuterte Methode zur
Probenkontaktierung wurde hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit untersucht
und ausgehend von den dabei erlangten Ergebnissen optimiert. Die ITO-



4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.1: a) Schichtstapel der untersuchten Fotodioden. b) Probenlayout der Fotodioden.
Die 8 aktiven Flächen mit einem Durchmesser von 1,5mm sind kreisförmig um
ein Kontaktierpad für die optionale Verkapselung der Proben angeordnet. Die
Justagemarke dient zur Ausrichtung des Substrats auf der Aufdampfmaske bzw. im
Messhalter.

Elektrode wird vollflächig ausgeführt, während die Aluminium-Elektrode
kreisförmig die aktive Fläche der Fotodiode definiert. Das Probenlayout, hier
in Abbildung 4.1 b) dargestellt, vereint acht Fotodioden auf einem Substrat.
Für Verkapselungsversuche ist zur Kontaktierung der ITO-Elektrode noch eine
Elektrode in der Mitte der kreisförmig 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 Außenleiter und einem
innen liegenden Metallstift besteht. Der Außenleiter stellt über einen gezackten
Kranz die Verbindung zur ITO-Anode her. Der innere Metallstift drückt
während der Kontaktierung auf die Aluminium-Kathode. Der erforderliche
Anpressdruck, ohne die Fotodiode während der Messung zu beschädigen, wird
durch eine unabhängige Federung des inneren Stiftes und äußeren Kranzes
erzielt.

Der elektrische Kontakt zur ITO Elektrode wird hergestellt, indem die
Organikschicht an der Kontaktstelle des Außenkranzes entfernt wird, hierfür
werden zwei Möglichkeiten untersucht. Eine Möglichkeit ist das mechanische
Ritzen mithilfe des äußeren Kranzes, wie in Punke et al. [66] demonstriert
wurde. Allerdings ist dieses Verfahren schwer automatisierbar, fehleranfällig
und führt außerdem zur Bildung von Partikeln an den gekratzten Stellen, die
den elektrischen Kontakt verunreinigen können.

Eine Alternative ist das Freilegen der ITO-Elektrode durch Plasmaätzen.
Hierbei wird die Probe in einem Plasmaofen (Diener electronics, FEMTO) ei-
nem Argon-Plasma ausgesetzt. Dieses Plasma trägt 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 Ätzen der Organikschicht mittels Argonplasma. Die Kantenlänge des
Substrats beträgt 16mm.

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

4.2 Transiente Fotostrommessung

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

4.2.1 Übertragungsfunktion

Der Signalverlauf der Impulsmessung ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Das
kurze Lichtsignal wird von einem gepulsten Laser erzeugt. Die Fotodiode

45



4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.3: Normierte Fotostromtransienten für Fotodioden auf 3 verschiedenen Substraten
mit verschiedenen P3HT:PCBM-Schichtdicken bei den Vorspannungen 0V und
−5V. Gezeigt sind die Mittelwerte über 8 Fotodioden. Es wird deutlich, das eine
hervorragende Reproduzierbarkeit erzielt wird.
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4.2 Transiente Fotostrommessung

Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Signalpfades der Impulsmessung. Grün 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 gütegeschalteten
Lasern einfach und kostengünstig sehr kurze Pulse im Nanosekunden-Bereich
erzeugt werden können. Weitere Vorteile der Messmethode sind die schnelle
Durchführung und der Verzicht auf komplexe Aufbauten. Dies ist bei
Messungen im sichtbaren Spektralbereich besonders wichtig, denn viele der
etablierten Modulations- und Messmethoden sind zwar für Wellenlängen
der optischen Nachrichtentechnik verfügbar, jedoch nicht ohne weiteres ins
Sichtbare übertragbar [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 lässt sich in erster Näherung als ein System aus den
zugehörigen Übertragungsgliedern l(t) des Lasers, f (t) der Fotodiode und o(t)
des Oszilloskops beschreiben, welches am Eingang mit einem Dirac-Impuls
angeregt wird. Die Übertragungsstrecke stellt eine einfache Reihenschaltung
dieser Übertragungsglieder dar, da Rückkopplungen vernachlässigt werden
können. In dieser Näherung sind diese Übertragungsglieder als linear und
zeitinvariant angenommen. Dadurch ergibt sich die Antwort o(t) durch Faltung
der Anregungsfunktion l(t) mit der Impulsantwort des Übertragungsglieds f (t)
aus

o(t) = l(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

F( f ) =
O( f )
L( f )

. (4.3)

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

F( f ) = O( f ). (4.4)

Für hinreichend kurze Laserpulse und langsame Fotodioden ist die Näherung als
Diracimpuls korrekt und ermöglicht so die Abschätzung 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 Frequenzgänge 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 ermöglicht 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 Messprogramms.

Optischer und mechanischer Aufbau

Den Laserpuls zur Anregung der Fotodiode liefert ein gütegeschalteter
Nd:YAG-Laser (FDSS532-Q1, CryLas) mit einer Wellenlänge von λ = 532nm
bei einer eingestellten Repetitionsrate von fRep = 1kHz. Der Pulsverlauf
wird mit einer Streakkamera (Hamamatsu) vermessen und hat eine mittlere
Pulslänge (engl.: Full Width Half Maximum, FWHM) von tFWHM = 0,85ns,
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4.2 Transiente Fotostrommessung

Abb. 4.5: Leistungsverlauf des Laserpulses im Vergleich zu einem exemplarischen Verlauf des
transienten Fotostroms.

wie in Abbildung 4.8 dargestellt. Für die Degradationsmessungen wird
ein Q-geschalteter Nd:YAG-Laser (FTSS355-Q, modifiziert auf λ = 532nm,
CryLas) mit einer mittleren Pulslänge von tFWHM = 1,6ns bei einer festen
Repetitionsrate von fRep = 6kHz verwendet.

Der Laserstrahl wird durch einen motorisierten Shutter gesteuert. Ein Teil des
Strahls wird über einen Strahlteiler zur Synchronisation der Messung auf eine
schnelle Siliziumdiode gelenkt, diese dient als Trigger für den Messvorgang
des Oszilloskops. Da sowohl der Laser als auch die Triggerdiode elektroma-
gnetische Einstreuungen in die empfindliche Messelektronik verursachen, ist
der restliche Aufbau über 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 abgeschwächt. Über einen motorisierten Spiegel kann das
Laserlicht wahlweise in ein Leistungsmessgerät (13PDC001, Melles Griot)
oder den Probenhalter geführt werden, wobei die Rückseite des motorisierten
Spiegels ebenfalls reflektierend ausgeführt 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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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.6: Frequenzgang des Laserpulses im Vergleich zu einem exemplarischen Frequenzgang
des transienten Fotostroms.

Abb. 4.7: Schematische Darstellung des Messaufbaus für die transienten Fotostrommessungen.
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4.2 Transiente Fotostrommessung

Abb. 4.8: Leistungsverlauf des Laserpulses. Der Puls weist eine mittlere Pulslänge von
tFWHM = 0,85ns auf und verläuft näherungsweise gaußförmig.

Flächen 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 können. Der Probenhalter wird
über eine flexible Abdichtung mit einer Spülbox verbunden, in der ein koaxia-
ler Kontaktstift angebracht ist. Über 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 Spülbox bietet die Möglichkeit, die Proben wahlweise unter reinem
Stickstoff oder in einer mit Wasser angereicherten Stickstoffatmosphäre zu ver-
messen. Um den Einfluss von Wasser auf das Degradationsverhalten zu unter-
suchen, wird der Stickstoff zur Spülung des Messaufbaus mit Wasser gesättigt,
indem der Gasfluss zuerst durch einen mit Wasser gefüllten Behälter geleitet
wird.

Elektrischer Aufbau und Software

Die Messung hochfrequenter Signale stellt besondere Anforderungen an den
elektrischen Aufbau, da ein möglichst impedanzangepasster Signalpfad si-
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Abb. 4.9: Elektrisches Schaltbild der Probenkontaktierung. CNF und CHF sind die Entkopp-
lungskondensatoren für den Bereich niedriger Frequenzen (NF) und hoher Frequen-
zen (HF). CNF wird für 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 über 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 über den Spannungsabfall am internen 50Ω-Widerstand des Oszil-
loskops gemessen. Das Bias-T besteht aus den zwei Kondensatoren für die Ent-
kopplung bei hohen Frequenzen (CHF = 1nF) und für den niedrigen Frequenz-
bereich (CNF = 2µF), die zusammen mit der Eingangsimpedanz RL = 50Ω des
Oszilloskops einen Hochpassfilter bilden. Dieser Hochpassfilter ermöglicht es,
die Proben mit einer hohen Vorspannung zu betreiben, während das Oszilloskop
durch die kapazitive Kopplung lediglich die Veränderung der Spannung misst.

Für die statischen Messungen mit der SMU wird der Kondensator CNF mit
einem Relais abgetrennt, da hier die langen Einschwingzeiten zum Aufladen des
Kondensators und damit zu instabilen Messungen führen. CHF hat durch seine
niedrige Kapazität 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
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4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

maximale Bandbreite von 1GHz während die Pulslänge des Lasers von
tFWHM = 0,85ns in einer Bandbreite von 350MHz resultiert.

4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

Die Schichtdicke der Absorberschicht spielt für die Funktion organischer
Solarzellen [136–138] und Fotodioden [139] eine entscheidende Rolle, da
sowohl optische als auch elektrische Vorgänge in den Bauteilen stark von
der Schichtdicke abhängig sind. Im optischen Bereich wird durch die Dicke
der aktiven Schicht das Verhältnis der absorbierten Photonen zu einfallenden
Photonen bestimmt [57]. Elektrisch gesehen ist die Höhe des eingebauten
elektrischen Feldes sowie der geometrischen Kapazität von der Schichtdicke
abhängig. Außerdem wird die Wegstrecke, die die Ladungsträger zu den
Elektroden zurücklegen müssen maßgeblich von der Schichtdicke beeinflusst.

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

4.3.1 Ersatzschaltbild

Über die Modellierung der geometrischen Kapazität und der Serienwiderstände
des Bauteils kann das Ersatzschaltbild aufgestellt werden, welches in Abbil-
dung 4.10 dargestellt ist.

Die geometrische Kapazität der Diode lässt sich als Plattenkondensator mo-
dellieren. Die Kapazität CD ergibt sich dabei aus der spezifischen dielektrischen
Konstante εr, der Fläche A und der Dicke d mit

CD = ε0εr
A
d
. (4.5)

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

Für die Ermittlung der Serienwiderstände müssen die einzelnen Widerstän-
de des Systems berücksichtigt werden. Durch den Aufbau ist die Eingangsim-
pedanz des Oszilloskops mit RL = 50Ω fest vorgegeben. Weitere Widerstän-
de, die zum Ersatzschaltbild beitragen, sind der Serienwiderstand RS und der
Parallelwiderstand RP. RS fasst alle in Serie zu RL liegenden Widerstände zu-
sammen und wird maßgeblich durch den Bahnwiderstand der ITO-Elektrode
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bestimmt. Dieser Bahnwiderstand ist abhängig von der Art der Kontaktierung
und der Größe der aktiven Fläche. Die Vermessung von Referenzproben ohne
organische Schicht ergibt für den untersuchten Diodendurchmesser von 1,6mm
einen Wert von RS = 15Ω. RP modelliert die parallel zur Diode auftretenden
Widerstände, die zum einen durch Leckströme im Messaufbau und zum ande-
ren durch Leckagen in der aktiven Schicht der Fotodiode hervorgerufen werden.
RP spielt für die statischen Eigenschaften wie z.B. die Dunkelstromdichte eine
zentrale Rolle. Für den kombinierten Serienwiderstand ist er mit Werten von
einigen Megaohm aber vernachlässigbar, da er parallel zu den Widerständen RS
und RL liegt, die um Größenordnungen kleinere Werte aufweisen. Dies wird in
Gleichung 4.6 deutlich, die die kombinierte Reihen- und Parallelschaltung der
Widerstände darstellt

(RS +RL)RP

RS +RL +RP
≈ RS +RL. (4.6)

Gemeinsam bilden die geometrische Kapazität CD und der genäherte
kombinierte Serienwiderstand RS +RL einen Tiefpassfilter. Die Impulsantwort
eines Tiefpassfilters folgt einer Exponentialfunktion gemäß Gleichung 4.7

I(t) = Imaxe−
t

(RS+RL)C . (4.7)

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

tRC = 2,2(RS +RL)CD. (4.8)

Für eine idealisierte Fotodiode mit vernachlässigbarer Rekombination und
Störstellenkonzentration stellt die so berechnete Abfallzeit ein Minimum dar.

4.3.2 Transitzeit

Neben der RC-Konstante spielt außerdem die Transitzeit der Ladungsträger
durch die aktive Schicht eine wichtige Rolle. Während 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 Ladungsträgererzeugung homogen über die gesamte aktive Schichtdicke
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Abb. 4.10: Ersatzschaltbild einer organischen Fotodiode im Messaufbau für transiente Foto-
ströme.

erfolgt, der Transport nicht-dispersiv verläuft und die Transitzeit durch den Drift
der Ladungsträger dominiert ist, während die Diffusion vernachlässigt wird.

In einem idealen Halbleiter wird die Geschwindigkeit ν eines Ladungsträ-
gers durch die Mobilität µ und das elektrische Feld E bestimmt. Für eine erste
Abschätzung kann angenommen werden, dass die Mobilität konstant für ver-
schiedene elektrische Felder im Bauteil ist. Zusätzlich soll angenommen wer-
den, dass Ladungsträger nicht-dispersiv transportiert werden, sich also jeder La-
dungsträger mit der gleichen Geschwindigkeit fortbewegt, die Geschwindigkeit
ν ergibt sich demnach zu

ν = µE. (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 Feldstärke E
aus

E =
d
U
. (4.10)

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

ttr =
d2

2µU
. (4.11)

Die an der aktiven Schicht einer organischen Fotodiode anliegende Spannung
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ergibt sich aus der Addition der angelegten Vorspannung Ubias und der durch
die verschiedenen Austrittsarbeiten der Elektroden verursachten eingebauten
Spannung Ubuiltin, woraus Gleichung 4.12 folgt

ttr =
d2

2µ(Ubias +Ubuiltin)
. (4.12)

Diese Transitzeit wird nur für eine der beiden Ladungsträgersorten verwendet.
Allerdings sind bei organischen Halbleitern die Mobilitäten für Elektronen und
Löcher meist um Größenordnungen verschieden, weshalb die langsamere La-
dungsträgersorte für die vereinfachte Betrachtung der transienten Stromdichte
hier vernachlässigt wird.

Die Kombination der Abfallzeiten durch die RC-Konstante und die Transit-
zeit in Gleichung 4.13 ergibt genähert die gesuchte Abfallzeit t90−10 [141]

t90−10 =
√

t2
tr + t2

RC. (4.13)

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

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

4.3.3 Ergebnisse der transienten Fotostrommessungen

Im Folgenden wird die Schichtdickenabhängigkeit 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 ·1010 W/m2, 6,5 ·1011 W/m2, 7,0 ·1012 W/m2 und
6,1 ·1013 W/m2). Bei der Messung der transienten Fotostromantworten wird bei
jeder Laserleistungsdichte die Vorspannung zwischen den Werten 0V, −1V,
−3V und −5V variiert. Hieraus ergeben sich für jede Fotodiode insgesamt 16
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Abb. 4.11: Modellierung der Abhängigkeit der Abfallzeit des Fotostroms von der Schichtdicke
und dem Fotodiodendurchmesser für eine Vorspannung von −1V.

verschiedene Impulsmessungen. Die Pulse sind über einen Messzeitraum von
8µs aufgenommen, was zu einer minimalen Bandbreite von 125kHz führt.

Laserpulsenergie- und Spannungsabhängigkeit der Kurvenform

Die Impulsantwort für eine bestimmte Schichtdicke ist im Wesentlichen
abhängig von der Vorspannung und der Pulsleistungsdichte. Im Folgenden soll
der Einfluss der Pulsleistungsdichte näher 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 Abhängigkeit
der Zeit für Pulsleistungsdichten von 6,6 ·1010 W/m2 bis 6,1 ·1013 W/m2 bei
Vorspannungen von 0V und −5V. Die Fotostromverläufe für die zwei kleins-
ten Pulsleistungsdichten 6,6 ·1010 W/m2 und 6,5 ·1011 W/m2 weichen nur un-
wesentlich voneinander ab und lassen sich gut mit einem exponentiellen Abfall
approximieren. Anders stellt sich dies für die beiden größten Energiedichten
7,0 ·1012 W/m2 und 6,1 ·1013 W/m2 dar. Für diese beiden Pulsleistungsdichten
zeigt der Fotostromverlauf einen deutlich flacheren Abfall. Die Unterschiede
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in den Fotostromverläufen spiegeln sich auch in den korrespondierenden Fre-
quenzverläufen wieder, wie in Abbildung 4.13 dargestellt ist.

Der Fotostrom der Fotodiode wird durch die Messung des Spannungsabfalls
über den Abschlusswiderstand RL bestimmt. Die Vorspannung Ubias liegt über
RL und RS an den Elektroden an und summiert sich mit der durch die Austritts-
arbeiten der Elektroden verursachten Spannung Ubuiltin zur internen Spannung
Uintern, die das elektrische Feld zur Extraktion von Ladungsträgern verursacht.
Der durch den Fotostrom IFoto verursachte Spannungsabfall verringert Uintern
gemäß

Uintern =Ubias +Ubuiltin− (RS +RL)IFoto. (4.14)

Für die an der aktiven Schicht anliegende Spannung Uintern kann der
Spannungsabfall bei kleinen Laserpulsleistungsdichten und damit kleinen
Fotoströmen vernachlässigt werden, weshalb der normierte Fotostromverlauf
quasi identisch für verschiedene Energiedichten verläuft.

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

Bei einer angelegten Vorspannung von 0V beträgt der Fotostrom IFoto im
Maximum der Kurve 5,1mA, was zu einem Spannungsabfall von 0,33V über
die Reihenschaltung aus RS und RL führt. Die angelegte Vorspannung von 0V in
Kombination mit der eingebauten Spannung von ca. −0,7V führen dazu, dass
die organische Fotodiode mit einer Vorspannung von ca.−0,4V betrieben wird.
Ladungsträger werden entsprechend langsam aus dem Bauteil abtransportiert,
was zu sehr langen Fotostromtransienten führt. Für die Vorspannung Ubias
von −5V und die maximale Pulsleistungsdichte ergibt sich ein deutlich
höherer Fotostrom IFoto, im Maximum der Kurve von 63,9mA, was zu einem
Spannungsabfall von 4,15V über die Reihenschaltung aus RS und RL führt.
Von der ursprünglich angelegten Vorspannung Ubias von −5V sind also noch
−0,85V effektiv am Bauteil verfügbar, die zusammen mit den ca. -0,7V
der eingebauten Spannung Ubuiltin für die Extraktion von Ladungsträgern zur
Verfügung stehen.
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(a) (b)

(c) (d)

Abb. 4.12: Einfluss der Laserpulsleistungsdichte auf die Form der Fotostromtransienten bei
Vorspannungen von 0V (a, b) und −5V (c, d), gezeigt für P3HT:PCBM-
Schichtdicken von 65nm (a, c) und 165nm (b, d).

59



4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

(a) (b)

(c) (d)

Abb. 4.13: Einfluss der Laserpulsleistungsdichte auf den Frequenzgang bei Vorspannungen von
0V (a, b) und −5V (c, d) gezeigt für P3HT:PCBM-Schichtdicken von 65nm (a, c)
und 165nm (b, d).

Die Frequenzverläufe der leistungsabhängigen Pulse zeigen für die zwei
höchsten Leistungen einen starken Einbruch, wie in Abbildung 4.13 ersichtlich.
Dieser Einbruch hat für alle Schichtdicken und Vorspannungen sein Maximum
im Bereich zwischen 3MHz und 10MHz und wird für höherfrequente Anteile
wieder kleiner.

Die 3dB-Grenzfrequenz eines Fotodetektors beschreibt die Abschwächung
des Signals um die Hälfte der ursprünglichen Amplitude. Wird die 3dB-
Grenzfrequenz für die untersuchten Pulsleistungsdichten und Vorspannungen
für organische Fotodioden mit 65nm und 165nm P3HT:PCBM-Schichtdicke
aufgetragen, so ergibt sich eine maximale Abschwächung der Grenzfrequenz
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4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

(a) (b)

Abb. 4.14: Einfluss der Vorspannung und Laserpulsenergiedichte auf die 3-dB-Grenzfrequenz
für eine P3HT:PCBM-Schichtdicke von 65nm (a) und 165nm (b). Für 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.

Für den Einsatz der Detektoren bei der maximalen Grenzfrequenz sollte
eine Pulsleistungsdichte von 6,5 ·1011 W/m2 nicht überschritten werden. Diese
Resultate geben wichtige Hinweise für 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 ·1011 W/m2 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 Ladungsträgerlaufzeit vorgestellt, um
die Abfallzeiten für unterschiedliche Bauteilgeometrien simulieren zu können.

Fotostromtransienten - In Abbildung 4.15 sind die transienten Fotoströ-
me für verschiedene Schichtdicken bei konstanter Spannung und Laserpulsleis-
tungsdichte aufgetragen. Es müssen im Wesentlichen zwei Grenzfälle betrachtet
werden, die sich durch die angelegte Vorspannung unterscheiden.

Im Fall einer Vorspannung von 0V zeigen die Fotostromtransienten für
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

(a) Transienter Fotostrom in semilogarithmischer
Darstellung für eine Vorspannung von 0V.

(b) Transienter Fotostrom in semilogarithmischer
Darstellung für eine Vorspannung von −5V.

Abb. 4.15: Einfluss der Schichtdicke auf den transienten Fotostrom bei einer Vorspannung von
0V und −5V. Die gestrichelten Geraden zeigen den Fit für einen exponentiellen
Abfall, wie er durch ein RC-Glied verursacht wird, ausgehend vom Kurvenverlauf
zwischen 90% auf 10% des Maximalstroms. Die Näherung des Abfalls über
eine Exponentialfunktion zeigt für die Vorspannung von 0V große Abweichungen,
während bei −5V eine fast perfekte Übereinstimmung gefunden werden kann.

kleine Schichtdicken einen schnelleren Abfall des Fotostroms. Es wird
außerdem deutlich, dass sich die Kurven insbesondere für die dicken Schichten
nicht gut mit einer einfachen Exponentialfunktion annähern lassen. Für
eine Vorspannung von −5V ist ein komplett gegensätzliches Verhalten zu
beobachten, hier fallen die Fotoströme der größeren Schichtdicken schneller
ab. Die abfallende Flanke der Kurven lässt sich außerdem nahezu perfekt mit
einer einfach-exponentiellen Funktion darstellen.

Abfallzeiten - Das transiente Verhalten der Fotodioden lässt sich über 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 t90−10 in Abbildung 4.16 dargestellt.

In Abbildung 4.17 sind die experimentell ermittelten Abfallzeiten t90−10 für
die Vorspannungen 0V, −1V, −3V und −5V für verschiedene Schichtdicken
der P3HT:PCBM-Fotodioden dargestellt. Zusätzlich sind die mittels der
Gleichungen 4.5, 4.6 und 4.8 berechneten Abfallzeiten aufgetragen.

Die Abfallzeiten für die Rückwärtsspannungen −3V und −5V nehmen mit
steigender Schichtdicke ab, wie bereits anhand der Fotostromtransienten in Ab-
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4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

Abb. 4.16: Schematische Darstellung der Abfallzeit von 90% auf 10% des Maximalstroms.

Abb. 4.17: Messwerte und Modellierung der Abhängigkeit der Abfallzeit von der Schichtdicke
für verschiedene Vorspannungen.
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Tab. 4.1: Parameter für die Simulation der Abfallzeiten

Parameter Wert

Interne Spannung [V] -0,65

Dielektrizitätskonstante [-] 3,8

Mobilität [m2/Vs] 8 ·10−8

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

Für die Vorspannung 0V zeigen die untersuchten Fotodioden ein gegensätzli-
ches Verhalten. Mit steigender Schichtdicke nimmt auch die Abfallzeit zu. Hier
ist die Transitzeit der Ladungsträger durch die aktive Schicht der dominierende
Faktor. Diese wird bestimmt durch die Dicke der aktiven Schicht d, der Mobili-
tät der dominierenden Ladungsträgersorte µ und der internen Spannung Uintern
der Diode.

Mit den hier gezeigten Messwerten lässt sich auf Grundlage der in Tabelle 4.1
aufgeführten Parameter eine gute Annäherung erzielen. Die zugrundegelegte
Dielektrizitätskonstante für 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 für Aluminium [53] und PEDOT:PSS
[109, 110, 145] durch die Differenz der Austrittsarbeiten verursachten Wert.
Die Ladungsträgermobilität hängt bei organischen Materialien sowohl vom
elektrischen Feld als auch der zugrunde liegenden Messmethode ab [146].
Für Transportmessungen, basierend auf Fotoströmen, sind Mobilitäten für
P3HT:PCBM gemessen worden [147], die in der gleichen Größenordnung
liegen, wie die in der Simulation verwendeten Werte.

Zusammenfassend konnte hier ein Modell gezeigt werden, welches die
Optimierung der Abfallzeiten organischer Fotodioden in Abhängigkeit von der
Schichtdicke und Vorspannung erlaubt. Während zur genauen Vorhersage der
Fotostromtransienten numerische Simulationen notwendig sind [51], kann mit
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4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

Abb. 4.18: Frequenzgang der Ausgangsleistung aufgetragen für die Schichtdicken 65nm,
130nm und 165nm bei den Vorspannungen 0V und −5V. Die Schichtdickenab-
hängigkeit für −5V und 0V verläuft gegenläufig.

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, für
drei verschiedene Schichtdicken und die Vorspannungen 0V und −5V
aufgetragenen Frequenzgänge bestätigen das bereits bei den Abfallzeiten
beobachtete Verhalten.

Bei 0V sind die Fotodioden mit einer P3HT:PCBM-Schichtdicke von
165nm über den gesamten Frequenzgang betrachtet langsamer als die dünneren
Bauteile. Bei −5V ist dieser Trend umgekehrt und die dünnsten Bauteile mit
65nm P3HT:PCBM sind am schnellsten. Für die dicken Schichtdicken ist der
Gewinn an Bandbreite durch das Anlegen einer Vorspannung deutlich höher als
für die dünnen Bauteile.

Die 3dB-Grenzfrequenz für eine Schichtdicke von 165nm steigt von 520kHz
bei 0V auf 5,3MHz bei −5V. Für die Schichtdicke 65nm ist hingegen nur ein
Anstieg von 1,3MHz auf 2,3MHz zu beobachten. Dies lässt sich dadurch erklä-
ren, dass die Vorspannung keinen Einfluss auf die resultierende RC-Konstante
hat, wie in Gleichung 4.8 ersichtlich. Bei dünnen Fotodioden überwiegt der
Einfluss der RC-Konstante auf die frequenzabhängigen Eigenschaften, weshalb
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

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 für 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 Erhöhung der Vorspannung hier nur zu einer geringen Erhöhung der 3dB-
Grenzfrequenz führt.

Fotostromantwort jenseits von 250ns - Während der Beginn der Fotostrom-
transienten von RC-limitiertem Strom und Beweglichkeit der Ladungsträger
durch Drift bzw. Diffusion dominiert wird, ist zu einem späteren Zeitpunkt ein
Abflachen des Verlaufs der Fotoströme zu beobachten, welches mit Modellen,
die nur auf Drift- und Diffusionsprozessen von Ladungsträgern basieren, nicht
erklärt werden kann. Diese Abweichung wird durch die Abgabe von Ladungs-
trägern aus Störstellen verursacht und führt zu einem Stromfluss, der auch nach
mehreren Mikrosekunden nicht vollständig abklingt. Das Vorhandensein von
Störstellen in organischen Halbleitermaterialien hat einen Einfluss auf die elek-
trischen Eigenschaften organischer Solarzellen und Fotodioden [148].

Besonders deutlich wird dies bei der Auftragung der zeitabhängigen
Ströme in doppellogarithmischer Darstellung, wie in Abbildung 4.19 für eine
Vorspannung von −5V gezeigt ist. Der Fotostrom ist bis 250ns RC-limitiert,
während danach ein von der Schichtdicke unabhängiger Strom gemessen wird.

Dieses Verhalten zeigt den zusätzlichen Einfluss von Störstellen auf die
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4.3 Schichtdickenabhängigkeit des transienten Fotostroms

Abb. 4.20: Schematische Darstellung der Störstellendichte für Elektronen im organischen
Halbleiter. Die Zustandsdichte fällt mit sinkender Störstellenenergie exponentiell
ab. Neben dem monoton abfallenden Störstellenverlauf wird außerdem ein weiteres,
tiefliegendes Störstellenniveau angenommen, welches durch strukturelle Defekte im
Material verursacht wird.

Extraktion der Ströme. Im Rahmen der Doktorarbeit von Nico Christ wurden
hierzu numerische Drift-Diffusionssimulationen durchgeführt, die den Verlauf
des transienten Fotostroms durch Modellierung einer Störstellenverteilung für
Elektronen und Löcher erklären. Dabei wird die kontinuierliche Verteilung
der Störstellenniveaus durch 9 diskrete Störstellenenergien approximiert,
wie in Abbildung 4.20 dargestellt. Im LUMO-Transportband befinden sich,
gaußverteilt, die elektronischen Zustände ohne Störstellen. Für niedrigere
Energien enthält das Material Störstellen, die exponentiell verteilt angenommen
werden [149–151]. Hinzu kommt außerdem ein diskretes Störstellenband,
welches durch chemische Defekte verursacht wird [152].

Im verwendeten Modell wird für die eigentlichen Transportzustände eine
höhere effektive Beweglichkeit angenommen als für das einfache Drift-
Diffusionsmodell. Ausgehend von der Energie des LUMO oder HOMO
wird davon ausgegangen, dass Zustände mit einem Abstand von mehr als
E0 = kBT vom Transportband Ladungsträger einfangen können, da in diesem
Fall die thermisch zugeführte Energie nicht für eine sofortige Befreiung
des Ladungsträgers ausreicht. Ladungsträger, die mit der Rate Ri

te,h in eine
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

(a) Vergleich der Simulation mit und ohne Fallenzu-
stände mit den experimentellen Daten.

(b) Anteil der Elektronen- und Löcherströme am Ge-
samtstrom sowie Vergleich mit den experimentel-
len Daten.

Abb. 4.21: Simulationsergebnisse und Vergleich mit dem Experiment für eine Fotodiode mit
einer P3HT:PCBM-Schichtdicke von 185nm bei einer Vorspannung von −5V.

der Stufen der diskreten Störstellenverteilung mit der Energie E i
se,h

fallen,
werden dort als gebunden und unbeweglich angenommen. Die Dichte der
diskreten Störstellenzustände NStörstellee,h bei der Energie Ese,h wird über die
lineare Interpolation der als exponentiell angenommenen Störstellenverteilung
durchgeführt

NStörstellee,h(Ese,h) =
Ngesamte,h

ESe,h

exp
[
−

Ese,h−E0

ESe,h

]
. (4.15)

Es geht dabei außerdem die Gesamtdichte der Störstellen Ngesamte,h sowie die
charakteristische Energie E i

Se,h
, die den Verlauf der exponentiellen Störstellen-

verteilung beschreibt, mit ein.
Die Trappingrate für ein diskretes, i-tes Störstelleniveau mit der Energie E i

se,h
ergibt sich aus

Ri
te,h = re,h(ne,h(Ni

Störstellee,h
−ni

Se,h
)). (4.16)

Analog ist die zugehörige Detrappingrate durch

Ri
de,h

= re,h(ni
se,h

(N−ne,h)exp(−
E i

se,h

kBT
)) (4.17)

gegeben. Die Dichte der Transportzustände ist N, die Elektronen- bzw.
Löcherdichten sind ne,h, die Dichten der im i-ten Störstellenniveau gefangenen
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Tab. 4.2: Liste der in der numerischen Simulation verwendeten Parameter [51].

Parameter Variable Wert

Elektronenmobilität im HOMO [m2/Vs] µe 7,0 ·10−7

Lochmobilität im LUMO [m2/Vs] µh 4,3 ·10−8

Dichte der Störstellen im Akzeptor [ m−3] NStörstellee 4,3 ·1024

Dichte der Störstellen im Donator [m−3] NStörstelleh 4,1 ·1024

Charakteristische Energie Elektronen [meV] ETe 45

Charakteristische Energie Löcher [meV] ETh 75

Ratenkoeffizient Elektronen [m3/s] re 5,0 ·10−16

Ratenkoeffizient Löcher [m3/s] rh 3,8 ·10−17

Ladungsträger sind ni
se,h

und Ni
Störstellee,h

beschreibt die Dichte der Zustände im
i-ten Störstellenniveau. Die Ratenkoeffizienten re,h müssen für ein Bauteil im
thermischen Gleichgewicht für Trapping und Detrapping gleich sein, um der
Boltzmann-Verteilung zu genügen.

Da die genauen Dichten und Energien der Störstellen 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 außerdem für
verschiedene Bauteildurchmesser, Laserpulsenergiedichten und Vorspannungen
durchgeführt, hierzu sei auf Christ et al. [51] verwiesen.

Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz ist neben der Impulsantwort für die Anwendung von Fo-
todioden als Fotosensor eine bedeutende Kenngröße. Hier sollen die Quantenef-
fizienzen von Fotodioden mit verschiedenen Schichtdicken miteinander ver-
glichen werden. Im Rahmen der zeitaufgelösten Messungen wird die externe
Quanteneffizienz der untersuchten Fotodioden durch die Integration des Foto-
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.22: Die Quanteneffizienz ergibt sich aus der eingestrahlten Pulsenergie und dem Integral
über den Fotostromtransienten.

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

EQE(λ ) =
Ne

Nν(λ )
=

´
Idt

QLaserλ

hc
q
. (4.18)

Das maximale Messintervall der elektrischen Messung beträgt 8µs, deshalb
sind alle Ladungsträger, die erst danach das Bauteil verlassen, für das
Fotostromintegral verloren und werden nicht berücksichtigt. Allerdings ist
die Auswirkung auf die Bestimmung der Quanteneffizienz gering, wie aus
Abbildung 4.19 ersichtlich wird, da sowohl die Fotostromtransienten für 0V
als auch für −5V bei der Zeit 8µs 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 mögliche externe Quanteneffizienz un-
ter der Annahme vernachlässigbarer Ladungsträgerverluste. Die Berechnungen
basieren dabei auf den n- und k-Werten für P3HT:PCBM, die aus der Literatur
bekannt sind [153].
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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 P3HT:PCBM-Schichtdicke dominiert. Wie bereits bei organischen Solarzel-
len gezeigt [137, 154–156] führen Interferenzeffekte zu einem ortsabhängigen
Generierungsprofil von Exzitonen in der aktiven Schicht. Das Integral des Ge-
nerierungsprofils über die aktive Schicht führt zur Gesamtzahl der im Bauteil
generierten Exzitonen und damit, abzüglich der Verluste bei der Exzitonentren-
nung, der Ladungsträger. Daraus ergibt sich eine Abhängigkeit des Fotostro-
mintegrals mit der Schichtdicke.

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

Die Quanteneffizienz steigt mit der angelegten Vorspannung. Ein hohes elek-
trisches Feld führt zu einer schnelleren Extraktion der Ladungsträger, wie be-
reits in den vorigen Untersuchungen in Abbildung 4.17 gezeigt. Dadurch be-
kommen die Ladungsträger weniger Gelegenheit zur Rekombination, wobei
hierbei eine Vielzahl an Rekombinationsprozessen eine Rolle spielen können.
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.24: Simulierte Quanteneffizienz in Abhängigkeit der P3HT:PCBM-Schichtdicke. Dar-
gestellt ist der Bereich der Schichtdicken, für den Experimente gemacht wurden.

So sind die monomolekulare Rekombination durch das Einfangen von Ladungs-
trägern an Störstellen [157, 158], die bimolekulare Rekombination freier La-
dungsträger [159, 160] oder die ineffiziente Trennung der Ladungstransfer-
Zustände an den Donator-Akzeptor-Grenzflächen [161, 162] mögliche Verlust-
prozesse, die vom elektrischen Feld im Bauteil abhängen. Außerdem führt das
hohe elektrische Feld dazu, dass die Ladungsträger, die in der Nähe der Elektro-
den erzeugt werden, durch das stärkere Feld eine geringere Wahrscheinlichkeit
aufweisen, in Richtung der Elektrode zu diffundieren und damit in eine unge-
wünschte Richtung zu laufen [163]. Die genaue Rolle und der Anteil der ver-
schiedenen Rekombinationsprozesse ist bisher noch nicht geklärt und wird im
Bereich der organischen Solarzellen kontrovers diskutiert [164, 165].

Ein Vergleich der simulierten mit der gemessenen externen Quanteneffizienz
zeigt eine hervorragende Übereinstimmung. Dies weist darauf hin, dass die
morphologischen Änderungen durch die verschiedenen Prozessbedingungen
für dünne und dicke P3HT:PCBM-Schichten eine untergeordnete Rolle für die
Quanteneffizienz spielen. Das in der Simulation deutlich ausgeprägte Minimum
zeigt sich in den Experimenten weniger ausgeprägt, was auf leicht abweichende
optische Materialparameter zurückzuführen ist.

Ein Vergleich mit Simulationsergebnissen für größere Schichtdicken in
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Abbildung 4.24 zeigt, dass aus Sicht der Quanteneffizienz bei einer Wellenlänge
von 532nm ein Maximum bei 190nm Schichtdicke zu erwarten ist, was in
zukünftigen Experimenten Berücksichtigung finden sollte.

4.4 Degradation und transienter Fotostrom

Die Degradation von organischen Halbleitern ist eine der zentralen Herausfor-
derungen für die Kommerzialisierung organischer Elektronik [166]. Organische
Solarzellen und Fotodioden zeigen eine starke Veränderung 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
Fotoströme von Fotodioden mit einer aktiven Schicht aus P3HT:PCBM.

Degradierte Bauteile weisen einen starken Speichereffekt in Abhängigkeit
von der vor der Messung angelegten Vorspannung auf. Dieser Effekt ist nur
unter Beleuchtung beobachtbar und resultiert in einer starken Veränderung der
Fotostromtransienten bis hin zur Umkehr der Polarität. Durch den Einsatz ver-
schiedener Anodenmaterialien werden Einflüsse auf das Degradationsverhalten
untersucht und Rückschlüsse auf die Degradationsmechanismen getroffen.

4.4.1 Messprinzip und Probenlayout

Zur Messung des Speichereffekts wird das in Kapitel 4.2 eingeführte Messsys-
tem verwendet. Da das Verhalten der degradierten Bauteile eine Speicherfunk-
tion darstellt, sind die Phasen in Lösch-, Schreib- und Messschritte unterteilt.
Dabei wird für 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 Löschschritt, bei dem das Bauteil
mit einer positiven Vorspannung von +3V, der Löschspannung, betrieben wird.
Das Löschen wird daraufhin mit einem Messschritt bei einer Vorspannung von
0V überprüft. Der darauffolgende Schreibschritt findet bei negativen Schreib-
spannungen zwischen 0V und−5V statt. Danach folgt ein weiterer Messschritt
bei der Messspannung 0V. Der Messablauf für alle Vorspannungen von 0V bis
−5V dauert 21min, was bei der Betrachtung schnell ablaufender Änderungen
beachtet werden muss.
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Abb. 4.25: Messablauf: Im Löschschritt wird die Fotodiode durch das Anlegen einer positiven
Spannung in den Ausgangszustand zurückgesetzt. Die Kontrolle der Löschung
erfolgt im nächsten Schritt. Im Schreibschritt werden verschiedene negative
Spannungen angelegt, deren Wirkung in einem weiteren Messschritt überprüft wird.

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

Zur Überprüfung der hier untersuchten Effekte werden neben Bauteilen mit
ITO/PEDOT:PSS-Anode (Schichtstapel A) außerdem noch Au/PEDOT:PSS
(Schichtstapel B) und nur ITO (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 Möglichkeit
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 dreitägigen
Degradation an Umgebungsluft und dem Anlegen verschiedener Schreibspan-
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4.4 Degradation und transienter Fotostrom

Abb. 4.26: Darstellung der verschiedenen Schichtstapel, die im Rahmen der Degradationsmes-
sungen betrachtet werden.

nungen. Der Spitzenstrom der transienten Messung ist maßgeblich von der vor-
her anliegenden Schreibspannung abhängig. Für eine Schreibspannung von 0V
ist kein signifikanter Unterschied zwischen dem gelöschten Zustand und dem
beschriebenen Zustand erkennbar, die Differenz beträgt 35µA bzw. 8%. Mit
geringerer Schreibspannung allerdings sinkt der Spitzenstrom ab und wird un-
terhalb einer Schreibspannung von −3V negativ. Diese Abhängigkeit von der
Ladespannung kann auch für wiederholte Messzyklen mit einer Messspannung
von 0V beobachtet werden, es zeigt sich ein langlebiger Effekt, der für mindes-
tens 210s anhält.

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

Um dieses Verhalten im zeitlichen Verlauf des Degradationsprozesse für ver-
schiedene Schreibspannungen darstellen zu können, 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 gelöschten
Bauteilen mit positiven Kurvenverläufen beginnt der Abfall der Kurve bereits
wenige Nanosekunden nach der Anregung, während bei negativen Kurvenver-
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4 Transiente Fotoströme schneller organischer Fotodioden

Abb. 4.27: Verlauf des Fotostroms für eine Fotodiode mit PEDOT:PSS auf ITO (Anodenkom-
bination A) nach einer Degradationszeit von 70h und verschiedenen Schreibspan-
nungen.

Abb. 4.28: Vergleich des transienten Fotostroms für eine Fotodiode mit PEDOT:PSS auf ITO
(Anodenkombination A) nach verschiedenen Degradationszeiten im gelöschten und
geschriebenen Zustand.
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4.4 Degradation und transienter Fotostrom

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

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

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

Für die Schreibspannungen −3V, −4V und −5V ist die Differenz
zwischen Löschen und Schreiben bereits maximiert, insbesondere für die
zwei höchsten Spannungen ist kein Unterschied feststellbar. Im Vergleich zur
Schreibspannung −4V läuft der Prozess im Bauteil für 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 für längere Degradationszeiträume ist
also zu erwarten.

Während die Abnahme des Fotostroms für den gelöschten und den mit 0V
beschriebenen Zustand gut mit einer Verringerung der Ladungsträgergeneration
im P3HT:PCBM übereinstimmt, ist die Umkehrung der Pulsform nicht durch
die Erzeugung von weniger Ladungsträgern erklärbar. Im Folgenden sollen
zwei mögliche Erklärungsmodelle für das beobachtete Verhalten diskutiert
werden.

Pulsumkehr durch eine Blockschicht

Eine ähnliche Umkehr der Pulspolarität wurde bereits für Bauteile mit einer
schlecht leitenden Blockschicht [68] bei der Beleuchtung mit rechteckförmigen
Pulsen beobachtet. Die umgekehrte Ladungsträgerextraktion lässt sich dann
durch die Akkumulation von Ladungsträgern im Bauteil erklären, da diese
durch Diffusion zur umgekehrten Seite aus dem Bauteil abfließen. PEDOT:PSS
zeigt unter dem Einfluss von Degradation eine Verringerung der Leitfähigkeit
[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 Polarität immer ein Signal mit positiver Polarität voraus und führt
deshalb zur Akkumulation von Ladungsträgern an der schlecht leitfähigen
Schicht. Diese Ladungsträger können im unbeleuchteten Zustand durch die
aktive Schicht und die Kathode abfließen und führen so zu einem negativen
Puls.

Für stark degradierte PEDOT:PSS/ITO-Fotodioden verläuft das Signal aus-
schließlich bei negativen Strömen. Deshalb ist der beobachtete Speichereffekt
nicht mit dem von Zaus et. al aufgestellten Modell erklärbar.

Veränderung der Austrittsarbeit und Bandverbiegung

Um den bereits zu Beginn des Pulses umgekehrten Verlauf des Signals erklären
zu können, muss ein Großteil der Ladungsträger bereits am Anfang das Bauteil
in invertierter Richtung verlassen. Eine mögliche Erklärung hierfür ist die
Veränderung 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 über dem LUMO von
PCBM liegt. Dies führt dazu, dass die Elektronen das Bauteil über die PEDOT-
Elektrode und die Löcher über die nun zur Anode umfunktionierten Kathode
verlassen.

Eine solche Verschiebung der Austrittsarbeit lässt sich näherungsweise
auch durch das Anlegen einer entsprechenden positiven Spannung während
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 Vorwärtsinjektion entstehende zusätzliche Gleichstromanteil von
den transienten Signalen abgezogen. Für eine Vorspannung von +1V 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 verläuft die Kurve bei der degradierten Probe
wieder im Positiven, während sie bei der positiv vorgespannten Fotodiode
negativ bleibt. Dies ließe sich durch eine unvollständige und lokal verschiedene
Bandverbiegung erklären. Da Wasser vor allem durch kleine Löcher 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 Veränderung der Austrittsarbeit und Bandverbiegung durch die Degrada-
tion stellt also eine schlüssige Erklärung 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 für 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 können. So ist das verwendete PEDOT:PSS sauer [99] und
hydrophil [176]. ITO wiederum ist in saurer Lösung leicht korrodierbar, wäh-
rend es in basischer und neutraler Lösung kaum Korrosion zeigt. Die Korrosion
in sauren Medien wird durch ein angelegtes Potential aufgrund von elektroche-
mischen Reaktionen noch verstärkt [177].

Die Kombination aus einem hydrophilen, sauren Polymer und einer in
sauren Medien korrodierbaren Metalloxidelektrode führt deshalb zu starken
elektrochemischen Reaktionen und zur Freisetzung mobiler Ionen innerhalb
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Abb. 4.30: Verlauf des Fotostroms für 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 Fließen von
Ladungsträgern bei Beleuchtung können zu einer Wanderung der Ionen und
zu einer stark veränderten Ladungsverteilung führen.

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

Für 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
vernachlässigbare Veränderung erfährt. Durch den Herstellungsprozess können
geringe Mengen Wasser bereits zu Beginn der Messung im Bauteil vorhanden
sein, da PEDOT:PSS aus Wasser abgeschieden wird und außerdem die Bauteile

80



4.4 Degradation und transienter Fotostrom

Abb. 4.31: Entwicklung des relativen Speichereffekts für verschiedene Anodenmaterialien und
Umgebungsatmosphären.

beim Einbau in den Messaufbau für kurze Zeit an der Umgebungsluft sind.
Dies erklärt, 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 erklärt werden.

Für das Entstehen des stark ausgeprägten Speichereffekts fehlt für beide
Anodenkombinationen die Möglichkeit mobile Ionen zu erzeugen. Gold wird
von PEDOT:PSS auch in feuchter Umgebung nicht angegriffen, da Gold zu edel
für 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 Atmosphäre, stark beschleunigt
wird. De Jong et al. haben in ihren Untersuchungen in an Luft gelagerten
Proben in der Absorberschicht Indium-Konzentrationen von bis zu 1,2%
festgestellt [178], was auf eine starke Mobilität der Indium-Ionen innerhalb des
Bauteils hindeutet. Sehr ähnliche Degradationsuntersuchungen an organischen
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Solarzellen mit MDMO-PPV anstatt P3HT als Absorbermaterial unterstützen
die Ergebnisse der hier gemachten Untersuchungen. Kawano et al. ermittelte
ebenfalls PEDOT:PSS im Zusammenspiel mit Wasser als Hauptverursacher
der Degradation durch eine Schädigung 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
unverändert bleibt. Ein Rückgang der Leitfähigkeit des PEDOT:PSS könnte
für diesen Effekt verantwortlich sein. Allerdings kann eine Bandverbiegung
in den Messungen von Kawano et al. nicht nachgewiesen werden. Dies liegt
höchstwahrscheinlich daran, dass die Proben nicht wie in den hier gezeigten
Messungen für einen längeren Zeitraum unter negativer Vorspannung und
Beleuchtung betrieben wurden.

Abschließend 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 für das starke Bestreben, bei der Herstellung organischer Bauelemente
auf PEDOT:PSS gänzlich zu verzichten [57] oder zumindest eine neutralisierte
Form davon zum Einsatz zu bringen [181]. Der beobachtete Speichereffekt
könnte andererseits für die zukünftige Anwendung organischer Bauelemente
als Speicherelemente von Interesse sein [182].

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die zeitabhängige Stromantwort von organischen Fo-
todioden auf Nanosekunden-Laserpulse untersucht. Im Fokus stand dabei zu-
erst die Abhängigkeit der Fotostromantwort von der Dicke der Absorberschicht.
Hierbei werden Abfallzeiten im Bereich von 50ns bis 500ns bei kleinen Laser-
pulsenergien gemessen. Die Modellierung über die Berücksichtigung der RC-
Konstante der Fotodiode und der Beweglichkeit der Ladungsträger ergibt eine
gute Übereinstimmung der experimentellen und simulativen Ergebnisse. Außer-
dem wird der Einfluss von verschiedenen Laserpulsenergien auf die Fotostro-
mantwort und den Frequenzgang der Fotodioden untersucht. Unterhalb einer
Pulsleistungsdichte von 6,5 ·1011 W/m2 ist die Form der Fotostromantwort un-
abhängig von der Leistungsdichte. Bei größeren Pulsleistungsdichten kommt es
zu einem starken Einbruch der 3dB-Grenzfrequenz, was durch den Einbruch
des elektrischen Feldes in der Halbleiterschicht verursacht wird.
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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 führt.
Dieser Effekt lässt sich durch das Herauslösen von Ionen aus der ITO-Elektrode
erklären, welches durch das saure, hygroskopische PEDOT:PSS und Feuchtig-
keit aus der Umgebungsluft ermöglicht wird. Versuche mit anderen Elektroden-
konfigurationen unterstützen diese These.
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5 Integration und Verkapselung schneller organischer
Fotodioden

Elektronische Systeme sind in den allermeisten Fällen auf Leiterplatten aufge-
baut. Die elektronischen Bauelemente werden auf den Leiterplatten bei Pro-
zesstemperaturen von etwa 280°C aufgelötet 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 nötig, der bei niedrigen Prozesstemperaturen abläuft. Eine weitere An-
forderung für den Einsatz von organischen Fotodioden ist die Verkapselung, da
die Umgebungsluft zu einer Degradation der optoelektronischen Eigenschaften
der Bauteile führt, wie in Kapitel 4.4 bereits untersucht wurde. Um zusätzlich
die schnelle Zeitantwort organischer Fotodioden nutzen zu können ist außerdem
eine elektrische Verbindung mit einem niedrigen Serienwiderstand wünschens-
wert. Hier wird ein Verfahren vorgestellt und charakterisiert, mit dem organi-
sche Fotodioden auf Leiterplatten mit geringen Serienwiderständen verkapselt
und elektrisch verbunden werden.

5.1 Herstellung und Messmethoden

Für die Unterfüllung von Flip-Chip-Bauelementen [183] wird im Bereich der
Mikroelektronik das kapillare Unterfüllen (engl.: capillary underfill) verwendet.
Durch das Unterfüllmaterial können 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 Träger elektronischer Bauelemente, die über 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 dünnen Metallfolien zusammen, die auf das Basismaterial auflaminiert
sind. Diese auflaminierten Folien bestehen meist aus Kupfer und werden zur
Strukturierung der Leiterbahnen geätzt. Auf der Oberfläche der ungeschützten
Kupferschicht bildet sich in kurzer Zeit durch den Luft-Sauerstoff eine oxidi-
sche Deckschicht, die den Kontaktwiderstand erhöht 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 Trägermaterial 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 35µm dient als Leiterbildmaterial, die wenige 100nm
dicke Deckschicht aus Gold ist durch eine 2µm 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 Kantenlänge von 20mm. In der Mitte der Leiterplatte
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Abb. 5.2: a) Leiterplatte zur Verkapselung mit kreisförmig angeordneten Vias für 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 kreisförmig angeordneten Fotodioden dient zur Kontaktierung der ITO-
Elektrode.

befinden sich die Vias mit einem Durchmesser von 1,4mm deren Lage mit den
Aluminiumelektroden der Fotodioden übereinstimmt. Jedes Via hat eine Boh-
rung mit einem Durchmesser von 0,6mm, diese Bohrung ist an den Wänden
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 eingeführten Prozess,
ein Fotodiodensubstrat ist in Abbildung 5.2 b) dargestellt. Die P3HT:PCBM-
Schicht der hier verwendeten Fotodioden hat eine Dicke von 170nm.

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 für 1h 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 Stück dop-
pelseitiges Klebeband wird als Abstandshalter aufgebracht und definiert den
Abstand zwischen den beiden Substraten auf 80µm. Das Fotodiodensubstrat
wird in einer stickstoff-gefüllten Handschuhbox mit der Leiterplatte zusammen-
gefügt und der Leitklebstoff bei 135°C für 10min auf einer Heizplatte ausge-
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Abb. 5.3: Verkapselung mit kapillarem Unterfüllen. a) Aufrakeln von Leitklebstoff durch eine
Edelstahlschablone. b) Aufbringen von doppelseitigem Klebeband als Abstandshal-
ter. c) Zusammenbringen von Fotodioden- und Verkapselungssubstrat. d) Kapillares
Unterfüllen.

härtet. Hierdurch wird zusätzlich die P3HT:PCBM-Morphologie verbessert, so
dass höhere 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 120min hat.
Nach dem kapillaren Unterfüllen wird der Verkapselungsklebstoff über Nacht
bei Raumtemperatur innerhalb der Handschuhbox ausgehärtet, um ein Eindif-
fundieren von Wasser und Sauerstoff durch den noch viskosen Klebstoff zu ver-
meiden.

Der Vorgang des kapillaren Unterfüllens ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Hier
wurde der Verkapselungsklebstoff schwarz eingefärbt und das Fotodiodensub-
strat auf einem Objektträger verkapselt, um den Fluß des Verkapselungskleb-
stoffs sichtbar zu machen. Der an zwei Kanten aufgetragene Verkapselungs-
klebstoff wird durch die Kapillarkräfte in den Spalt zwischen den Substraten

88



5.1 Herstellung und Messmethoden

Abb. 5.4: Zeitlicher Verlauf des kapillaren Unterfüllens. Zur besseren Darstellung ist der
Verkapselungsklebstoff schwarz eingefärbt und der Versuch findet auf einem
Glassubstrat statt.

gezogen. Durch das Abbinden des Klebstoffs erhöht sich die Viskosität mit fort-
schreitender Zeit, was zu einem langsameren Einziehen und schließlich nach
12min zum Ende des kapillaren Unterfüllens führt.

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 hineingedrückt.
Wie in der Abbildung erkennbar ist der Verkapselungsklebstoff ohne Lücke
bis zum Leitklebstoff geflossen, es sind also alle Hohlräume über der
organischen Fotodiode mit Leitklebstoff oder Verkapselungsklebstoff gefüllt.
In Abbildung 5.5 b) ist ein verkapseltes Fotodiodensubstrat dargestellt. Das
kapillare Unterfüllen ist nicht vollständig erfolgt, weshalb drei der acht
Fotodioden noch unverkapselt sind.

Um zu klären, ob Wasser und Sauerstoff durch den Leitklebstoff in die
Fotodioden eindringen können, werden Referenzbauteile hergestellt, bei denen
die Via-Bohrung mit Lötzinn 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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5 Integration und Verkapselung schneller organischer Fotodioden

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
gewährleisten wird statt des im Messaufbau vorhandenen Lasers eine LED
(LXHL-LM3C, Luxeon) mit einer dominanten Wellenlänge von λdom = 530nm
verwendet. Der abgewandelte Messaufbau ist in Abbildung 5.6 dargestellt.
Die Leistungsdichte, die auf die Fotodiode trifft, wird mit einem optischen
Leistungsmessgerät (840 mit 818-ST Messkopf, Newport) hinter einer Blende
mit 1,5mm Lochdurchmesser gemessen und beträgt 0,75mW/cm2. Die
Leistung der LED wird während der Messung kontinuierlich über ein
Leistungsmessgerät (13PDC001, Melles Griot) überwacht. Die Fotodiode wird
unter Beleuchtung bei einer Vorspannung von 0V betrieben. Alle 10min wird
eine I/U-Kennlinie von −1V bis 1V in 0,025V-Schritten aufgenommen.
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5.1 Herstellung und Messmethoden

Abb. 5.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Lebensdauermessung verkapselter
organischer Fotodioden.
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(a) (b)

Abb. 5.7: Zeitabhängige 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

Für 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 0,33V und einem Kurzschlussstrom
von 16µA. Die Kennlinien nach 25h, 50h und 75h weisen sowohl in Vorwärts-
als auch in Rückwärtsrichtung einen starken Stromrückgang auf. Dies deutet auf
die Bildung einer Barriere an der Aluminiumelektrode hin, was zur erschwerten
Injektion bzw. Extraktion von Ladungsträgern in bzw. aus der organischen
Schicht führt. Die unverkapselte Fotodiode zeigt bereits nach 7h einen Abfall
des Kurzschlußstroms um 50%. Nach 25h ist der Kurzschlussstrom um
fast eine Größenordnung auf 1,8µA 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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(a) (b)

Abb. 5.8: Zeitabhängige 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 zusätzlich durch Lötzinn verschlossen. Die Kennlinie zeigt einen sehr
stabilen Verlauf in Rückwärtsrichtung, Veränderungen 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 für die
restlichen Messungen auf 0,33V ab.

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

Der geringe Abfall des Kurzschlussstroms bei den verkapselten Proben
demonstriert, daß 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 vernachlässigbar.

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
Fotoströme mit den in Kapitel 4 gemachten Messungen an unverkapselten Bau-
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Abb. 5.9: Zeitabhängiger Kurzschlussstrom verkapselter und unverkapselter organischer Foto-
dioden.

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

Dies läßt sich durch den größeren Serienwiderstand erklären, der durch die
unterschiedliche Kontaktierung der ITO-Elektrode verursacht wird. Bei den
unverkapselten Proben wird die ITO-Elektrode in einem Abstand von 0,95mm
von der Mitte der runden Aluminiumelektrode mit dem koaxialen Kontaktstift
kontaktiert. Bei den verkapselten Dioden beträgt der Abstand von der Mitte der
Aluminiumelektrode zum Via für die Kontaktierung der ITO-Elektrode 4mm
und führt damit zu einem größeren Serienwiderstand und dementsprechend
einer größeren RC-Konstante.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neue Verkapselungsmethode zur Integration
und Verkapselung von organischen Fotodioden auf Leiterplatten vorgestellt.
Für die verkapselten Fotodioden ergibt sich innerhalb des Meßzeitraums 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 für die unverkapselten Proben ein Abfall
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5.3 Zusammenfassung

Abb. 5.10: Transienter Fotostrom einer verkapselten Fotodiode für Vorspannungen von 0V 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 Abhängigkeit der Zeit vermessen. Die Ab-
fallzeiten der verkapselten Proben liegen bei 200ns für eine Vorspannung von
−5V. Damit sind die Proben etwa um den Faktor 4 langsamer als vergleichbare,
unverkapselte Fotodioden, wie in Kapitel 4 gezeigt. Während die verkapselten
Proben aufgrund der größeren Serienwiderstände langsamere Fotostromtransi-
enten als unverkapselte Fotodioden aufweisen, sind die erreichten Abfallzeiten
dennoch für 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 Detektivität entscheidend. Die Detektivität beschreibt
die Fähigkeit eines optischen Detektors, ein Signal mit bestimmter Wellenlänge,
Leistungsdichte und Bandbreite detektieren zu können. Limitiert wird die
Detektivität durch die Quanteneffizienz und die Höhe und Frequenzverteilung
des Dunkelstroms, der bei jeder in Rückwärtsrichtung betriebenen Fotodiode
auch ohne einfallendes optisches Signal fließt. Deshalb ist die Reduktion des
Dunkelstroms und die Erhöhung der externen Quanteneffizienz wichtig für
die Verwendung von organischen Fotodetektoren in Sensoranwendungen. In
diesem Kapitel wird der Einfluß verschiedener Schichtdicken der P3HT:PCBM-
Schicht auf den Dunkelstrom von PEDOT:PSS-freien Fotodioden untersucht.
Des Weiteren wird eine neuartige Methode zur Reduktion von Dunkelströmen
durch die Flüssigprozessierung von Ladungsträgerblockschichten aus kleinen
Molekülen vorgestellt, die den Leckstrom in Rückwärtsrichtung verringert.

6.1 Probenlayout und Messmethode

Die Lochinjektionsschicht PEDOT:PSS kann zur schnellen Degradation von
Fotodioden führen, wie in Kapitel 4.4 bereits untersucht wurde. Aus diesem
Grund wird im Folgenden ein Schichtaufbau gewählt, bei dem P3HT:PCBM
direkt auf die ITO-Schicht aufgeschleudert wird, wie in Abbildung 6.1 a) sche-
matisch dargestellt. Für einige der Bauteile wird auf der P3HT: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 ausgeführt, hierzu wird die ITO-Elektrode mit Fotolithografie streifenförmig
strukturiert. Die Kathode wird über eine Schattenmaske ebenfalls streifenför-
mig aufgebracht, es ergibt sich die in Abbildung 6.1 c) gezeigte Fingerstruktur.
Die hohen Serienwiderstände der Fingerstruktur spielen für die Bestimmung der
Dunkelströme eine untergeordnete Rolle. Die Fotodioden haben eine aktive Flä-
che von 2 ·2mm2, auf einem Substrat sind 6 dieser Fotodioden untergebracht.



6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus der untersuchten organischen Fotodi-
oden, in a) ohne und in b) mit organischer Ladungsträgerblockschicht. Das Proben-
layout ist in c) abgebildet.

Zur Bestimmung der Strom/Spannungskurven (I/U-Kurven) unter Beleuch-
tung und in Dunkelheit werden die Bauteile unter Stickstoffatmosphäre 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 über einen elektrischen Multiplexer mit der
Strom/Spannungsquelle nacheinander verbunden.

Zur Minimierung von Streulicht ist das Substrat in einem lichtdichten Kunst-
stoffgehäuse untergebracht. Um Umgebungslicht bei der Dunkelstrommes-
sung vollständig abzuschirmen wird zusätzlich eine Blende verwendet. Der
Leckstrom des Aufbaus liegt unter 1 · 10−11 A bei einer angelegten Spannung
von −1V, hieraus ergibt sich die kleinste messbare Leckstromdichte für die
verwendete Bauteilgeometrie mit 2,5 ·10−10 A/cm2.
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6.1 Probenlayout und Messmethode

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

6.2 Schichtdickenabhängigkeit der statischen Eigenschaften

Niedrige Dunkelströme werden durch die Reduktion der Leckströme einer Fo-
todiode erzielt. Lokale Verunreinigungen und vereinzelt auftretende Mikroöff-
nungen in der Halbleiterschicht oder Metallelektrode können eine Quelle von
Leckströmen in Rückwärtsrichtung 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 Kurzschlüssen und Inhomogenitäten mithilfe
der Thermografie untersucht [191–193]. Eine weitere denkbare Quelle für
Leckströme in Bulk Heterojunctions ist die Ausbildung von P3HT- oder PCBM-
Domänen, die Kathode und Anode verbinden. Der Nachweis der genauen
Gründe für lokale Leckströme ist experimentell allerdings schwierig, da die
dünnen Halbleiterschichten für die Elektronenmikroskopie schwer zugänglich
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 Ladungsträger durch das eingebaute Feld das Bauteil
verlassen [195]. Kommt es hier durch zu dicke Schichten in Kombination mit
den relativ niedrigen Mobilitäten in organischen Halbleitern zu langen Verweil-
dauern der Ladungsträger, so rekombinieren diese und gehen somit für 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 Ladungsträgerex-
traktion und einer kürzeren Verweildauer der Ladungsträger im Bauteil. Hier-
durch ergibt sich die Möglichkeit, durch die Erhöhung der Schichtdicke im Ver-
gleich zu organischen Solarzellen, den oben genannten Ursachen für Leckströ-
me entgegenzuwirken. Dickere Halbleiterschichten können deshalb zur Verrin-
gerung des Dunkelstroms beitragen, wie unter anderem für MEH-PPV:PCBM
als aktive Schicht in einem PEDOT:PSS/MEH-PPV:PCBM/ITO-Nanopartikel
Schichtstapel [72] demonstriert wurde. Ng et al. haben gezeigt, daß durch die
Erhöhung der Schichtdicke von 144nm auf 4µm eine Verringerung des Dunkel-

100



6.2 Schichtdickenabhängigkeit der statischen Eigenschaften

stroms bei einer Vorspannung von−4V um den Faktor 105 möglich ist. Gleich-
zeitig sind immer noch akzeptable Quanteneffizienzen von 35% erreichbar.

Vor diesem Hintergrund wird die Schichtdickenabhängigkeit des Dunkel-
stroms von organischen Fotodioden auf der Basis von P3HT:PCBM im Fol-
genden untersucht.

6.2.2 Temperaturbehandlung und Schichtdicke

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

In Abbildung 6.3 a) sind die Mittelwerte der Dunkel- und Hellströme
für PEDOT:PSS-freie organische Fotodioden mit variierender P3HT:PCBM-
Schichtdicke vor und nach dem Ausheizschritt dargestellt, zur besseren
Vergleichbarkeit wurden offensichtliche Kurzschlüsse aus den dargestellten
Messwerten entfernt. Für nicht ausgeheizte Proben sinken die Hellströme
mit steigender Schichtdicke. Diese Reduktion läßt sich mit der geringen
Loch-Mobilität in der P3HT-Phase in nicht ausgeheizten P3HT:PCBM-
Schichten erklären [187, 197, 198]. Durch die geringe Mobilität verweilen
die Ladungsträger für dickere P3HT:PCBM-Schichten bei gleicher angelegter
Spannung länger im Bauteil und erhalten somit eine größere Wahrscheinlichkeit
zur Rekombination. Die Dunkelströme der nicht ausgeheizten Proben sinken
ebenfalls für dickere P3HT:PCBM-Schichten. Als Gründe hierfür kommen
sowohl die Reduktion des elektrischen Feldes im Bauteil als auch die geringere
Dichte an durchgängigen Defektpfaden in Frage.

Die Messwerte für ausgeheizte Proben sind in Abbildung 6.3 b) gezeigt. Pro-
ben mit einer Schichtdicke von weniger als 268nm weisen durch die Wär-
mebehandlung häufiger Kurzschlüsse oder sehr hohe Dunkelströme auf. Dies
wird wahrscheinlich durch eine Ausbildung zu großer Domänen aus P3HT oder
PCBM verursacht. Da P3HT:PCBM auf ITO deutlich andere Benetzungseigen-
schaften aufweist als auf PEDOT:PSS, kommt es außerdem zur teilweisen Ab-
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(a) nicht ausgeheizt (b) ausgeheizt

Abb. 6.3: Gegenüberstellung der Hell- und Dunkelströme von ausgeheizten (a) und nicht aus-
geheizten (b) organischen Fotodioden mit variierender P3HT:PCBM-Schichtdicke.
Der Ausheizschritt führt zu einer Erhöhung des Konstrasts zwischen Hell- und Dun-
kelstrom für Schichtdicken von mehr als 268nm, allerdings auch zu einer deutlichen
Zunahme der Kurzschlüsse für dünnere Schichtdicken.

lösung der P3HT:PCBM-Schicht durch die thermische Belastung beim Aushei-
zen. Für ausgeheizte Proben mit Schichtdicken über 268nm lässt sich ein nahe-
zu gleichbleibender Hellstrom für alle P3HT:PCBM-Schichtdicken beobachten.
Durch das Ausheizen sind die Mobilitäten im Material für beide Ladungsträ-
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 höher. Diese
Verbesserung des Kontrasts ist unabhängig von der P3HT:PCBM-Schichtdicke
für Dicken von größer als 268nm, während die Ausbildung von Kurzschlüssen
bei kleineren Schichtdicken zu niedrigen Konstrastwerten der ausgeheizten,
dünnen Proben führt.

Die Untersuchungen zeigen, daß zur Erzielung von niedrigen Dunkelströmen
sowohl die Schichtdicke als auch die Temperaturbehandlung der Proben
maßgeblich sind.

Der Verringerung der Dunkelströme in der hier gewählten Bauteilarchitektur
sind Grenzen gesetzt, eine weitere Erhöhung der P3HT:PCBM-Schichtdicke,
über 268nm, führt nicht zu einer wesentlichen Dunkelstromreduktion bei
ausgeheizten Bauteilen. Auch die Hellströme bleiben im gleichen Bereich. Eine
weitere Erhöhung der Schichtdicke bringt also, anders als von Ng et al. [72] für
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 Dunkelströme. Es ist anzunehmen, daß hierfür die Injektion
von Ladungsträgern über die Grenzflächen der aktiven Schichten verantwortlich
ist. Eine Verbesserung ist deshalb nur durch den Einbau zusätzlicher Schichten
zu erwarten, wie Gong et al. [58] durch den Einbau von Blockschichten
erfolgreich gezeigt haben.

6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

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

Blockschichten zur selektiven Injektion von nur einer Ladungsträgersorte und
zur Verhinderung der Rekombination von in der aktiven Schicht befindlichen
Ladungsträgern an der Elektrode werden in OLEDs bereits seit den Anfängen

103



6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Abb. 6.5: Darstellung der Energieniveaus einer P3HT:PCBM-Fotodiode mit Blockschichten
im Flachbandfall a) und bei angelegter Rückwärtsspannung 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 Ladungsträger 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 ausgeführt, 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 können Ladungs-
träger 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 führt. Anders als in OLEDs soll deshalb bei
organischen Solarzellen durch Blockschichten die selektive Extraktion der La-
dungsträger gewährleistet 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 große Anzahl
Fotodioden mit identischer Schichtstruktur untersucht. Aufgrund der Erfahrun-
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6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

Abb. 6.6: Gemittelte I/U-Kennlinien von insgesamt 50 Fotodioden ohne Blockschicht in linea-
rer Darstellung. Zusätzlich ist die Höhe der Standardabweichung als Fehlerbalken
eingezeichnet.

gen bei der schichtdickenabhängigen Untersuchung der Dunkelströme (siehe
Kapitel 6.2.2) wird eine P3HT:PCBM-Schichtdicke von 450nm gewählt.

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 für die Vorwärts-
spannung groß, im Gegensatz dazu sind die Abweichungen in der Rückwärts-
stromrichtung gering. Die Rückwärtsströme sind ohne Lichteinfall sehr klein
und deshalb in der hier gewählten 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

Für die Prozessierung von Blockschichten aus der Flüssigphase besteht die
Herausforderung darin, die bereits abgeschiedenen Schichten nicht durch das
Aufbringen der Blockschicht wieder aufzulösen. Die Blockschicht muss in
einem Lösungsmittel gelöst sein, welches die P3HT:PCBM-Schicht nicht
anlöst. Neben der Löslichkeit muss außerdem eine ausreichende Benetzung
sichergestellt werden, um homogene Schichten abscheiden zu können. Hierbei
kann, anders als bei der Vorbehandlung der ITO-Elektrode nur beschränkt auf
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Abb. 6.7: Lichtmikroskopische Aufnahme einer aus Ethanol abgeschiedenen TAZ-Lösung auf
P3HT:PCBM. Deutlich sichtbar ist die starke Blasen- und Kristallbildung bei nicht
optimierten Prozessbedingungen.

eine Oberflächenmodifikation durch Plasma oder UV/Ozon zurückgegriffen
werden, da diese Verfahren die organischen Materialien in der aktiven Schicht
schädigen [204].

Es werden die in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Moleküle TAZ und TPBi näher
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 gelöst. Mit diesen Lösungen wird
dann eine dünne Blockschicht auf die P3HT:PCBM-Oberfläche aufgeschleu-
dert. Hierbei zeigt sich, daß der Spincoatvorgang wesentlich von den ersten
Sekunden nach Auftrag der Lösung auf das Substrat beeinflusst wird. Die un-
tersuchten Materialien neigen zu einer Kristallbildung, außerdem ist die Benet-
zung der P3HT:PCBM-Schicht maßgeblich von der Lösungsmittelkonzentrati-
on abhängig. Dementsprechend werden Schichten, bei denen die Lösung erst
auf das ruhende Substrat aufgeträufelt wird, bevor der eigentliche Schleuder-
vorgang stattfindet, inhomogen. Es kommt zu einer ausgeprägten Blasen- und
Kristallbildung, wie in Abbildung 6.7 deutlich sichtbar.

Für TAZ und TPBi konnte dieses Problem weitgehend gelöst werden, indem
die Lösung auf das sich bereits drehende Substrat geträufelt wird. Ebenfalls
kritisch ist der Wassergehalt der Ethanollösung. Für 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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6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

Abb. 6.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer a) P3HT:PCBM-Schicht ohne Block-
schicht, einer b) P3HT: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 führt hingegen zu einer Schicht, die homogen auf
der P3HT:PCBM-Oberfläche verteilt ist, hier dargestellt in Abbildung 6.8 c).

Durch die Veränderung der Feststoffkonzentration können verschiedene
Schichtdicken für TAZ und TPBi erreicht werden. Diese reichen von Dicken
unter 3nm für Feststoffkonzentrationen von 0,06mg/ml bis zu 37nm und 27nm
für Konzentrationen von 3mg/ml TAZ bzw. TPBi bei einer Umdrehungszahl
von 10001/min.

Vergleich von TAZ und TPBi

In Abbildung 6.9 ist der I/U-Verlauf für Fotodioden mit dünner Blockschicht
aus TAZ, TPBi und ohne Blockschicht im beleuchteten und unbeleuchteten
Zustand dargestellt. Die Dunkelstromdichte in Rückwärtsrichtung ist dabei
deutlich durch den Einsatz einer Blockschicht reduziert. Während die Refe-
renzdiode ohne Blockschicht eine Dunkelstromdichte von 5,7 · 10−7 A/cm2

bei −1V aufweist, ist dieser Wert für TAZ mit 2,1 · 10−8 A/cm2 und TPBi
mit 3,6 · 10−8 A/cm2 um mehr als eine Größenordnung verringert. Hinzu
kommt, daß 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 führen, wie aus Abbildung 6.10
ersichtlich, zu einer Verringerung des Fotostroms. Der Dunkelstrom sinkt weiter
im Vergleich zu den dünnen Blockschichten, allerdings nur etwa eine halbe
Größenordnung bei einer Vorspannung von −1V. Für eine flüssigprozessierte
TAZ-Schicht mit einer Dicke von 37nm kann eine Reduktion des Fotostroms
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Abb. 6.9: Vergleich der I/U-Kennlinien von Fotodioden mit dünnen (< 3nm) TAZ- und TPBi-
Schichten sowie Fotodioden ohne Blockschicht.

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

Vergleich von Fotodioden mit aufgedampften und flüssig
prozessierten TAZ-Schichten

Eine Herausforderung bei der Prozessierung von Blockschichten ist die Ho-
mogenität und die gleichmäßige Bedeckung der darunterliegenden Schicht. Im
Idealfall sollte die Blockschicht eine konstante Schichtdicke haben und keine
Löcher aufweisen. Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der P3HT:PCBM-
Oberfläche zeigen eine Rauhigkeit, die im Bereich von 20nm liegt, wie in Ab-
bildung 6.8 a) gezeigt. Aus diesem Grund fällt es schwer, die nur wenige Na-
nometer dicke, flüssigprozessierte Blockschicht bezüglich der Homogenität zu
beurteilen.

Aufgedampfte Schichten weisen in der Regel eine höhere Homogenität
und Reproduzierbarkeit auf [205], zudem wird die Schichtdicke über die
Aufdampfrate während des Aufdampfprozesses kontinuierlich gemessen und
kann deshalb ohne Einfluß durch Inhomogenitäten der P3HT:PCBM-Schicht
bestimmt werden. Als Vergleich mit den flüssig prozessierten Fotodioden
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6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

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 beträgt 37nm, die der TPBi-Schicht 27nm.

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

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbildung 6.11 gezeigt. Für die
5nm und 10nm dicke TAZ-Schicht sind die Dunkelströme in Rückwärtsrich-
tung im Vergleich zu Referenzbauteilen ohne Blockschicht um fast eine Grö-
ßenordnung kleiner. In Vorwärtsrichtung verursacht die 10nm dicke TAZ-
Schicht im Vergleich zur 5nm dicken TAZ-Schicht im Dunkelstrom eine deut-
liche Abnahme für Spannungen über 0,5V. Für die beleuchtete Fotodiode be-
obachtet man außerdem eine Verringerung des Stroms in Rückwärtsrichtung
für kleine Spannungen, bei niedrigen negativen Spannungen kleiner als −0,5V
gleichen sich die Hellstromkurven an. Bei der 25nm dicken TAZ-Schicht sind
alle Ströme sowohl im Rückwärts- als auch im Vorwärtsfall 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, daß die flüssigprozessierten Schichten eine ähnlich gute
Homogenität und Bedeckungsgrad wie die aufgedampften Schichten aufwei-
sen.
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

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 Rückwärtsrichtung 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
Rückwärtsrichtung eine nahezu perfekte Übereinstimmung der Kennlinien mit
den Kennlinien der Fotodioden mit TAZ-Blockschicht. In Vorwärtsrichtung ist
für die Proben mit Kalzium eine bessere Injektion zu beobachten.

Diskussion der Ergebnisse

In Vorwärtsrichtung läßt sich trotz der eigentlich vorhandenen Injektionsbarrie-
re durch die LUMOs von TPBi (ELUMO = −2,7eV) und von TAZ (ELUMO =
−2,6eV) eine Erhöhung des Stroms feststellen.
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6.3 Flüssigprozessierte Blockschichten zur Dunkelstromreduktion

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 ähnlich.

Eine verbesserte Ladungsträgerinjektion durch Tunneleffekte [206] kann
aufgrund der vergleichsweise dicken Schicht ausgeschlossen werden, da selbst
die aufgedampften 10nm dicken TAZ-Schichten zu einer Erhöhung des
Vorwärtstroms führen.

Ein Grund für den erhöhten Vorwärtsstrom könnten Defektzustände durch
das aufgedampfte Aluminium sein. Hierzu gibt es zahlreiche Beispiele in der
Literatur, bei denen ebenfalls durch eine zusätzliche Blockschicht eine Erhö-
hung des Vorwärtstroms beobachtet wurde [29, 59, 117, 207, 208]. Die Über-
windung der Injektionsbarriere wird auf das Eindiffundieren von Metallatomen
(z.B. Silber oder Aluminium) in die Blockschicht bei der Deposition der Katho-
de zurückgeführt. Durch die Verwendung verschieden dicker Blockschichten
wurde darauf geschlossen, daß 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 Defektzustände durch
Metallatome kann allerdings die Reduktion des Dunkelstroms durch die Block-
schichten nicht erklären, da bei einer Verringerung der Injektionsbarriere durch
Defektzustände auch die Barriere für die Dunkelstrominjektion verringert wird.

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

und der Blockschicht für die Verringerung der Dunkelströme verantwortlich
ist. Die Dipolbildung ist bereits für eine große Anzahl an organischen
Halbleiter/Metall-Kombinationen untersucht worden, wobei in den meisten
Fällen eine Verschiebung des Vakuumniveaus vom Metall zur organischen
Schicht in die negative Richtung beobachtet wurde [210]. Für TAZ ergibt sich
für Kalzium, Magnesium, Silber und Gold eine lineare Abhängigkeit von der
Dipolenergie zur Austrittsarbeit des Metalls [211]. Die lineare Interpolation
der so erhaltenen Ergebnisse führt für 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. Für die folgende Diskussion der Vorgänge an der Grenzfläche muss
darauf hingewiesen werden, daß die genaue Verteilung der Energieverläufe
unbekannt ist und gerade für den Übergang 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 Oberfläche abhängig. Da das LUMO des PCBM unter dem LUMO von
TAZ liegt, kommt ein nahezu ohmscher Kontakt in Vorwärtsrichtung zustande.
Die damit einhergehende Verringerung der Barriere zwischen dem Ferminiveau
der Kathode und dem LUMO des PCBMs führt zu der Steigerung des Stromes
in Vorwärtsrichtung, wie in Abbildung 6.9 gezeigt.

Die Untersuchungen an Fotodioden mit Kalziumkathoden bestätigen die
Annahme, daß die Reduktion des Dunkelstromes nicht durch die blockierende
Eigenschaft der TAZ-Schicht für Löcher verursacht wird. Für Fotodioden mit
Kalzium sinkt der Dunkelstrom im Vergleich zu den Referenzdioden. Die
Ursache hierfür ist die Anhebung der effektiven Austrittsarbeit der Kathode und
damit der Injektionsbarriere zwischen der Kathode und dem HOMO des P3HT.

Für TPBi wird auf Silber eine Verschiebung des Vakuumniveaus um
0,9eV berichtet [213], unter Annahme einer linearen Abhängigkeit mit der
Austrittsarbeit, ergibt sich auf Aluminium damit eine Verschiebung von 0,8eV.
Die Barriere für die Elektroneninjektion wird verringert, allerdings kommt
kein ohmscher Kontakt zustande, da eine Barriere von ca. 0,9eV verbleibt.
Damit lassen sich sowohl die geringeren Vorwärtsströme als auch die größeren
Dunkelströme im Vergleich zu TAZ erklären.

Die Ergebnisse für dickere Blockschichten in Abbildung 6.10 zeigen,
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daß zu dicke Blockschichten von über 10nm eine effiziente Extraktion der
generierten Ladungsträger an der Kathode verhindern. TAZ und TPBi haben mit
Elektronenmobilitäten von 1−3 ·10−6 cm2/Vs [214] und 3,3−8 ·10−5 cm2/Vs
[215] geringere Elektronenbeweglichkeiten als für die P3HT:PCBM-Bulk
Heterojunction mit 0,8−2 ·10−4 cm2/Vs [104] gezeigt wurden. Die geringere
Elektronenbeweglichkeit führt zu einem Anstauen der Elektronen an der
Blockschicht. Aufgrund der langen Verweildauer im Bauteil können diese
rekombinieren, stehen also nicht mehr als Fotostrom zur Verfügung. Die
geringere Mobilität ist außerdem der Grund für den geringen Vorwärtsstrom
im Vergleich zum Referenzbauteil ohne Blockschicht. Bestätigt wird diese
Annahme durch den Vergleich mit Fotodioden mit aufgedampften TAZ-
Schichten von 5nm, 10nm und 25nm, deren I/U-Kennlinien in Abbildung 6.11
gezeigt sind. Der maximale Vorwärtsstrom wird bei diesen Proben mit einer
TAZ-Schichtdicke von 5nm erreicht, bei dickeren Schichten von 10nm und
25nm sinkt der Vorwärtstrom mit größerer Dicke der Schicht.

6.3.3 Quanteneffizienz und Detektivität

Die Detektivität 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 Rückwärts-
spannungen von 0V, −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 Abhängigkeit der Wellenlänge dargestellt. Für die Fotodioden
mit TAZ-Schicht sind gerade im kurzwelligen Spektralbereich die Quanteneffi-
zienzen bei 0V um etwa 5% höher als ohne Blockschicht. Dies lässt sich durch
die unterdrückte Rekombination der Löcher am Metall der Kathode erklären.
Die Verbesserung ist klein im Vergleich zu den 20%, die bei der Vermessung
der Kurzschlussströme im Solarsimulator auftritt. Durch die wesentlich gerin-
geren Bestrahlungsstärken bei der Vermessung der externen Quanteneffizienz
im Vergleich zum Solarsimulator hat das Anstauen von Ladungsträgern durch
die schlechtere Extraktion an der Kathode einen kleineren Einfluß auf die Ver-
luste im Bauteil. Bei angelegter Spannung wird die Rekombination von Löchern
an der Kathode durch steigende Drift der Ladungsträger in Richtung der Anode
unwahrscheinlicher, weshalb der Einfluß der zusätzlichen Schicht abnimmt. So-
wohl in der Höhe als auch im spektralen Verlauf sind die Quanteneffizienzen im
Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbar.
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6 Dunkelstromreduktion organischer Fotodioden

Abb. 6.13: Schema der Energien für die Grenzflächen zwischen PCBM und a) TPBi, b) TAZ
und der Aluminiumelektrode sowie für die Grenzfläche zwischen PCBM und c)
Kalzium.
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Abb. 6.14: Mittelwerte der externen Quanteneffizienzen von Fotodioden mit und ohne Block-
schichten bei Rückwärtsspannungen von 0V, −1V und −5V. Die Bauteile zeigen
nahezu identische Charakteristika, die eingesetzten Blockschichten beeinträchtigen
also die Quanteneffizienzen der Fotodioden nicht.

Die Detektivität wird für eine Wellenlänge von 500nm und unter der
Annahme von dominierendem Schrotrauschen gemäß der bereits in Kapitel
2.2.2 eingeführten Gleichung 6.1 berechnet.

D∗ =

√
A

NEP
=

R(λ )√
2eJD

. (6.1)

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

6.4 Zusammenfassung

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

Bestrahlung: λ = 500nm
Externe Quanteneffizienz [%] 67 68 68

Responsivität [A/W] 0,270 0,274 0,274

Detektivität [Jones] 6,3 ·1011 3,6 ·1012 2,6 ·1012

Bestrahlung: AM1.5G
Dunkelstromdichte [A/cm²] 5,7 ·10−7 2,1 ·10−8 3,6 ·10−8

Fotostromdichte [A/cm²] 9,7 ·103 9,6 ·103 9,1 ·103

Kurzschlussstromdichte [A/cm²] 5,2 ·10−3 6,7 ·10−3 6,9 ·10−3

identifiziert, unterhalb der die Fotodioden durch das Ausheizen entweder ganz
ausfallen oder sehr hohe Dunkelströme zeigen. Aufbauend auf diesen Ergebnis-
sen wird ein Prozess entwickelt, mit dem sich Ladungsträger-Blockschichten
zur Dunkelstromreduktion aus der Flüssigphase auf P3HT:PCBM abscheiden
lassen. Durch die Verwendung von Blockschichten kann eine Verbesserung der
Detektivität um mehr als das 5-fache erreicht werden. Während die Responsivi-
tät auf gleichem Niveau verharrt, wird durch die Blockschicht aus TAZ der Dun-
kelstrom um den Faktor 27,4 verringert. Die Detektivität von 3,6 · 1012 Jones
ist vergleichbar mit kommerziell verfügbaren Siliziumfotodioden wie z.B. die
VTD34H (Perkin Elmer) mit einer Detektivität von 5,7 ·1012 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 über 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
näher betrachtet sowie die Herstellung von Wellenleitern mit einer kostengüns-
tigen Vakuum-UV-Quelle vorgestellt. Im abschließenden Abschnitt wird die An-
kopplung von organischen Fotodioden an Wellenleiter über ein repliziertes mi-
krooptisches System mit integrierten Wellenleitern demonstriert.

7.1 Messmethoden

Optische Wellenleiter lassen sich im Wesentlichen durch ihr Modenprofil, ihre
Dämpfung und die mechanischen Abmessungen charakterisieren. Das Moden-
profil gibt Auskunft über die Feldverteilung des elektromagnetischen Feldes
im angeregten Wellenleiter. Wie in Abschnitt 2.3.2 bereits eingeführt, können
Wellenleiter eine oder mehrere Moden führen. Durch die Nahfeldmessung kann
das Modenprofil bestimmt werden. Ein weiterer Parameter eines Wellenleiters
ist die Dämpfung, die geführtes Licht erfährt. Die Messung der Dämpfung er-
folgt in dieser Arbeit über die Cutback-Methode [84]. Um Aussagen über das
Brechzahlprofil bzw. den effektiven Brechzahlhub des Wellenleiters treffen zu
können, wird die Modenlinienspektroskopie [217] von Filmwellenleitern ver-
wendet. Die Charakterisierung der Wellenleiter wurde in Kooperation mit dem
Institut für Mikrostrukturtechnik (IMT) am KIT an den dort vorhandenen Mess-
plätzen zur Nahfeldmessung, Dämpfungsmessung und Modenlinienspektrosko-
pie durchgeführt.
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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 über eine po-
sitionierbare monomodige Einkoppelfaser eingekoppelt und die Auskoppelfa-
cette des zu untersuchenden Wellenleiters mit einer Mikroskopkamera abgebil-
det. Die mit der Kamera gemessene Intensitätsverteilung ergibt das Modenprofil
für 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 führt das Abrastern nur zu einer Intensitätsänderung.

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

7.1.2 Dämpfungsmessung

Eine wichtige Kenngröße integrierter optischer Wellenleiter ist die Einfü-
gedämpfung. Die Einfügedämpfung setzt sich zusammen aus den Ein-und
Auskoppelverlusten sowie der intrinsischen Wellenleiterdämpfung durch
Absorptions- und Streuverluste. Um die Ein- und Auskoppelverluste von
den intrinsischen Wellenleiterverlusten trennen zu können wird die Cutback-
Methode angewandt [84]. Der Wellenleiter wird dazu sukzessive gekürzt und zu
jeder Länge wird die Dämpfung des Wellenleiters gemessen. Wird für verschie-
den lange, identisch aufgebaute Wellenleiter die ermittelte Einfügedämpfung
über die Länge der Wellenleiter aufgetragen, so ergibt sich der intrinsische
längenabhängige Dämpfungsfaktor aus der Ausgleichsgeraden. Die Dämpfung
der Wellenleiter wird über das Verhältnis von eingestrahlter zu abgestrahlter
optischer Leistung bestimmt. Die gemessene Dämpfung entspricht der Summe
der Ein- und Auskoppelverluste und der intrinsischen Wellenleiterdämpfung.
Da die Wellenleiterdämpfung bei einem homogenen Wellenleiter linear mit der
Länge skaliert, können die Ein- und Auskoppelverluste durch das Aufstellen
einer Geradengleichung berechnet werden, die Steigung der Gerade ergibt
die Wellenleiterdämpfung pro Längeneinheit, der y-Achsenabschnitt ist die
Addition aus Ein- und Auskoppeldämpfung.

Die optische Leistung wird mit einem optischen Leistungsmessgerät (HP
8153A, Agilent) bestimmt. Es wird ein fasergekoppelter Laser (DL100, Toptica)
mit der Wellenlänge 634nm verwendet. Die Ein- und Auskopplung erfolgt über
an die verwendete Wellenlänge angepasste Monomodenfasern. Dabei wird die
Leistung des Lasers über 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 präperativem Aufwand
eine Aussage über die effektive Brechzahländerung und die ausbreitungsfähigen
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 über die Stirnfläche der Probe eingekoppelt. Dadurch
wird Licht in alle ausbreitungsfähigen Moden im Substrat eingekoppelt. Durch
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Abb. 7.2: a) Schematische Darstellung und b) Foto des Messplatzes zur Dämpfungsmessung
von planaren Wellenleitern.

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

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

7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS

Das Grundprinzip der Wellenleitung basiert auf einer höheren Brechzahl
der lichtführenden 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. Für das in der Mikroflui-
dik weit verbreitete Material PDMS lassen sich verschiedene Brechungsindizes
durch die Verwendung von unterschiedlichen Materialvarianten, Aushärttem-
peraturen oder Mischungsverhältnissen zwischen Binder und Härter erreichen
[221–223]. Solche Verfahren, die verschiedene Brechzahlindizes im nicht aus-
gehärteten Zustand definieren, bedürfen der mechanischen Strukturierung der
PDMS-Sorten mit verschiedenen Brechzahlen. Dabei ist es technisch aufwän-
dig, ein Auffüllen von bereits strukturierten Öffnungen und Kanälen durch das
flüssig prozessierte PDMS mit einem anderen Brechungsindex zu verhindern.

Neben der Brechungsindexänderung im flüssigen Zustand kann auch eine
lokale Brechzahländerung im bereits ausgehärteten Material verursacht werden.
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7.2 Herstellung von Wellenleitern in PDMS

Abb. 7.3: Messanordnung zur Modenlinienspektroskopie (aus [220]). Rechts im Bild ist der
Blick durch das Beobachtungsfernrohr schematisch skiziert.

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

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

Probenherstellung

Ein Verfahren zur Erhöhung der Brechzahl von PDMS ist die Bestrahlung
mit UV-Strahlung mit Wellenlängen von weniger als 200nm, auch als
Vakuum-Ultaviolett-(VUV)-Strahlung bezeichnet. Für die Erzeugung von
VUV-Strahlung eignet sich der Lampentyp der Quecksilber-Niederdrucklampe
mit dominierender Abstrahlung bei den Wellenlängen 185nm und 254nm [53].
Die für 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 führt zu einer Verringerung
des Kohlenstoffanteils an der Oberfläche und für hohe Belichtungsdosen zur
Umwandlung in eine fast kohlenstofffreie SiOx-Schicht [232, 233]. Das be-
strahlte PDMS weist im Vergleich zum unbestrahlten PDMS einen höheren
Brechungsindex auf [234]. Für die Herstellung von planaren photonischen Sys-
temen muss die bestrahlte Fläche strukturiert werden, so muss z.B. für Strei-
fenwellenleiter ein rechteckiger Streifen einen erhöhten 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 Adhäsion zwischen der Quarz-
maske und dem PDMS in den bestrahlten Bereichen. Im Extremfall wird im Be-
reich der bestrahlten Flächen beim Abziehen der Maske Material aus dem Sub-
strat herausgerissen. Dieser Effekt kann zur Herstellung von Mikrostrukturen
verwendet werden [236]. Für die Herstellung von Wellenleitern ist dieser Me-
chanismus jedoch hinderlich. Hinzu kommt, das hohe Bestrahlungsdosen zur
Bildung einer spröden SiOx-Schicht führen, 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 Versprödung der Oberfläche führen. Die genaue Tiefe der
fotoinduzierten Umwandlung der PDMS-Schicht wird kontrovers diskutiert. El-
lipsometrische Untersuchungen zeigen eine Tiefe von etwa 100nm [232], wäh-
rend die Ergebnisse anderer Untersuchungen auf eine Umwandlungstiefe von
einigen Mikrometern schließen lassen [237, 239, 240].

Für die Belichtung von Wellenleitern in PDMS wird ein PDMS-Substrat auf
eine kommerzielle Lithografiemaske aus Quarzglas gelegt. Durch die Elastizi-
tät des Materials schmiegt sich dieses an die Maske an und bildet ohne weitere
Vorrichtungen eine lückenlose Verbindung. Die Wellenleiterstrukturen sind mit
einem Abstand von 50µm als freie Stellen in der Chromschicht der Maske defi-
niert. Für die Y-Splitter sind S-Kurven mit einem Kurvenradius von 50mm und
einem Abstand der Wellenleiter von 150µm in der Chrommaske strukturiert.
Die Belichtung wird mit einer Hg-Niederdrucklampe (U09W-145ozon, Dinies
Feinwerktechnik) mit synthetischem Quarzkolben und Emission bei den Wel-
lenlängen 185nm und 254nm durchgeführt. 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

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

10,8W/m2 für 254nm und 3,8W/m2 für 185nm resultiert. Da der Luftsau-
erstoff Strahlung mit einer Wellenlänge von 185nm absorbiert, werden die Be-
lichtungen in einer stickstoffgefüllten Handschuhbox durchgeführt. Der Belich-
tungsvorgang ist in Abbildung 7.4 a) dargestellt. Die Wellenleitersubstrate wer-
den mit einer herkömmlichen 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 1mm dicke
PDMS-Streifen mit den Abmessungen 20 ·35mm2 verwendet, die alle mit ei-
nem Härter:Binder-Verhältnis von 1:10 und einer Aushärttemperatur von 100°C
bei einer Aushärtezeit von 15min auf einem Siliziumwafer hergestellt werden.
Die Bestrahlung der Proben erfolgt mit einer variablen Bestrahlungsdosis von
0,25J/m2 bis 4,5J/m2 bei 185nm Wellenlänge mit unterschiedlich breiten Wel-
lenleiterstrukturen. Für Bestrahlungsdosen unterhalb von 0,5J/m2 lässt sich bei
einer Wellenlänge des eingekoppelten Lichts von 635nm keine Wellenleitung
in den Streifenwellenleitern feststellen, bei Bestrahlungsdosen ab 2,25J/m2

kommt es hingegen häufig zur Rissbildung auf den bestrahlten Flächen sowie
zum Anhaften von PDMS an der Belichtungsmaske. In Abbildung 7.5 ist eine
Nahaufnahme eines mit einer Dosis von 4,5J/m2 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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Abb. 7.5: Mikroskopaufnahme einer PDMS-Probe, die mit einer Dosis von 4,5J/m2 bestrahlt
wurde und mehrmals Biegebelastungen ausgesetzt war. Eine deutliche Rissbildung
ist lokal in den bestrahlten Bereichen der Oberfläche zu erkennen.

be beschränkt, die große Partikeldichte auf der Probe ist auf Verunreinigungen
beim Biegen zurückzuführen.

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/m2 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 ermöglicht. In Abbildung 7.6 sind lichtmikroskopische Aufnahmen
von belichteten Wellenleitern gezeigt.

Die optimierte Bestrahlungsdosis von 1,5J/m2 führt 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 Elastizität des
Materials sinkt, kommt es zu einer Streckung des umliegenden, nicht bestrahl-
ten PDMS. Dieser Mechanismus ist anders als bei PMMA, wo ein Einsinken
der bestrahlten Bereiche beobachtet wird [241]. Für die Verbindung mit mi-
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Abb. 7.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von PDMS-Wellenleitern, die mit einer Dosis von
1,5J/m2 bestrahlt wurden. a) Übersichtsbild und b) Nahaufnahme

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

Die Moden eines Streifenwellenleiters sind für eine definierte Geometrie
erst ab einem bestimmten Brechzahlhub ausbreitungsfähig [217]. Der maxi-
mal mögliche Brechzahlhub bei der Bestrahlung von PDMS ist aufgrund der
Rissbildung und Versprödung des Materials bei hohen Bestrahlungsdosen ein-
geschränkt. Für die maximal mögliche Belichtungsdosis von 1,5J/m2 beträgt
der mittels Modenlinienspektroskopie [217] ermittelte effektive Brechzahlkon-
trast etwa 0,002, das unbelichtete Substrat hat bei der betrachteten Wellenlänge
von 635nm einen Brechungsindex von etwa 1,416. Allerdings ist die Bestim-
mung der Brechzahlen bei PDMS mit einer großen Messunsicherheit behaftet,
da durch die starke Elastizität leicht eine Kompression oder Streckung des Ma-
terials bei der Vermessung im Refraktometer auftritt.

Modenprofile

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

Richtung verbreiterte Modenprofil deutet darauf hin, daß der Wellenleiter nahe
an der Doppelmodigkeit liegt. Für den 10µm breiten Wellenleiter sind in
Abbildung 7.8 c) und d) die zwei anregbaren Moden gezeigt, dieser Wellenleiter
ist also bereits doppelmodig. Bei einer weiteren Verbreiterung auf 15µm 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
ausgewählte Geometrien, nur numerisch möglich [217]. Desweiteren ist
das genaue Brechzahlprofil der Wellenleiter unbekannt, einige qualitative
Aussagen können jedoch bereits mit den vorhandenen Messwerten getroffen
werden. Nimmt man analog zu den Brechzahlprofilen in PMMA an, das
der Brechzahlhub exponentiell über eine Tiefe von 5µm verteilt ist, so
lassen sich die für PMMA gemachten Simulationen anwenden [217]. Die
Beobachtungen für verschiedene Wellenleiterbreiten stimmen mit dem zu
erwartenden Verhalten von Streifenwellenleitern überein und zeigen, daß die
optimale Wellenleiterbreite für monomodigen Betrieb in PDMS mit dem
erzeugten Brechzahlhub bei ca. 5µm liegt.
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Abb. 7.8: Modenprofile von PDMS-Streifenwellenleitern mit verschiedenen Breiten. Der
schmale Wellenleiter mit 2µm in a) zeigt eine starke Streuung der Mode ins Substrat.
b) Bei einer Wellenleiterbreite von 5µm führt der Wellenleiter eine einzelne Mode.
Für den 10µm breiten, doppelmodigen Wellenleiter sind in c) und d) die Moden
gezeigt. Von den zahlreichen anregbaren Moden des 15µm breiten Wellenleiters ist
in e) eine anregbare Mode exemplarisch dargestellt.
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Abb. 7.9: Dämpfung eines 5,4µm breiten Wellenleiters bei einer Wellenlänge von 634nm.

Dämpfungsmessung und Anregung von Fluoreszenzpartikeln

Mit dem in Abschnitt 7.1.2 beschriebenen Messverfahren wird die Dämpfung
ermittelt. Für einen 5,4µm breiten Wellenleiter ergibt sich bei einer Wellenlänge
von 634nm eine Dämpfung 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, daß kein Immersionsöl verwendet wird
und die Moden von Wellenleiter und Fasern keinen perfekten Überlapp
aufweisen. Die Dämpfungswerte sind größer als die 0,1dB/cm für in PMMA
durch UV-Bestrahlung hergestellte Wellenleiter [235]. Für Anwendungen in
Lab-on-Chip-Systemen sind die Dämpfungswerte jedoch ausreichend, da hier
nur über Distanzen von einigen Zentimetern Licht geführt werden muss.

Für den Einsatz in Lab-on-Chip-Systemen ist neben der Dämpfung auch die
Wellenführung mit einer geänderten Deckschicht wie z.B. Wasser wichtig. Qua-
litativ ist diese Lichtführung 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 mögliche Verwen-
dung in mikrofluidischen Systemen zu zeigen, wird die Anregung einer wäss-
rigen Suspension fluoreszierender Nanopartikel (FluoSpheres (660/680) 0,04
µm F-8789, Invitrogen) im evaneszenten Feld des Wellenleiters demonstriert.
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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 Wellenlänge von 632,8nm eingekoppelt wird. c) 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 durchläuft einen
665nm-Langpassfilter (RG665, 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
Krümmung des Wellenleiters am rechten Bildrand kommt durch die Brechung
an der Grenzfläche des Tropfens zustande. Diese Versuche demonstrieren, daß
die in PDMS hergestellten Wellenleiter in Lab-on-Chip-Systemen zum Einsatz
kommen können.

Y-Verzweiger

Y-Verzweiger sind Bestandteile der meisten integrierten optischen Systeme und
dienen zur Aufteilung von optischen Signale auf verschiedene Kanäle. Die
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einfachste Anordnung ist der symmetrische Y-Verzweiger mit zwei Kanälen,
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

• zwei getrennte monomodige Wellenleiter

Für 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 Dämpfung und Streulichteigenschaften untersucht. Ein
perfekter Y-Verzweiger würde pro Arm eine Dämpfung von 3dB aufweisen, da
die eingekoppelte optische Leistung auf zwei Kanäle aufgeteilt wird.

Für die optimierte Wellenleiterbreite des Y-Verzweigers von 8µm ergibt
sich für den 20mm langen Verzweiger einer Dämpfung von 12dB pro
Wellenleiterarm. Im vorliegenden Fall werden die restlichen 9dB durch Verluste
des Y-Verzweigers verursacht. Die Differenz zwischen den beiden Armen
beträgt weniger als 0,5dB, das optische Signal wird also gleichmäßig zwischen
den beiden Armen aufgeteilt. In Abbildung 7.12 ist eine Kameraufnahme
der Stirnfläche des Y-Verzweigers gezeigt. Außer 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 üblicherweise 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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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 Modenführung in den Wellenleitern schließen lässt.
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des Bauteils. Hierfür sind neben Gitterkopplern [242] vor allem Spiegel im
Einsatz. Die Vorteile von Spiegeln gegenüber anderen Auskoppelstrukturen
sind die Unabhängigkeit von der Wellenlänge und die Robustheit gegenüber
Fertigungsschwankungen [243].

Stand der Technik

Für die Herstellung von Auskoppelspiegeln sind eine Vielzahl von Verfahren
gezeigt worden, grundsätzlich unterscheiden läßt sich dabei die direkte Her-
stellung und die Herstellung einer Form mit nachfolgender Abformung. Für
die direkte Herstellung spricht die Einfachheit des Verfahrens, der allerdings
eine Einschränkung bei der Wahl des Spiegelmaterials gegenübersteht. Das Ab-
formen hingegen verspricht Vorteile bei der Massenfertigung und erlaubt ei-
ne bessere Optimierung der Materialeigenschaften von Form und abgeformten
Werkstück 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], Schrägbelichtung [246] und mechanische Verfahren
wie Fräsen [247] oder Sägen [248] gezeigt. Grundsätzlich 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

Ergänzend zu den bereits genannten Verfahren soll hier eine Möglichkeit ge-
zeigt werden, mittels 2-Photonenlithografie und Abformung in PDMS sowie
nachfolgender VUV-Belichtung ein komplettes mikrooptisches System herzu-
stellen. Fotolacke werden klassischerweise über die einfache Absorption mit
Photonen angeregt. Eine weitere Möglichkeit 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 möglich die Strukturen mit
einer Auflösung von weniger als 100nm beliebig dreidimensional zu gestalten,
was die Herstellung von komplexeren Auskoppelelementen wie Parabolspie-
geln, Reflektionsgittern u.ä. erlaubt [254–256]. Diese Freiheit in der Formge-
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7.3 Auskopplung aus Wellenleitern mit abgeformten Spiegeln

bung ist mit den oben erwähnten Verfahren nicht erreichbar und eröffnet völlig
neue Anwendungen.

Die Belichtung über die 2-Photonenabsorption erfolgt in dieser Arbeit mit
einem Femtosekunden-Laserpuls mit einer Wellenlänge von ca. 800nm. 1Der
Laserpuls wird über eine Mikroskopoptik in die Fotolackschicht fokussiert. Bei
der verwendeten Wellenlänge 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 führen, wie
in Abbildung 7.13 c) schematisch dargestellt. Je nach Pulsenergie lassen sich
damit ellipsoide Voxel mit einer minimalen Länge von 300nm und einer Breite
von 60nm belichten. Das Substrat wird über eine x-y-z-Verfahreinheit wäh-
rend der Belichtung bewegt und so kontinuierlich im Fokus belichtet. So kön-
nen beliebig geformte dreidimensionale Mikrostrukturen mit einer Auflösung
von etwa 300nm und einer maximalen Ausdehnung von 300 ·300µm2 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 für eine Struktur mit einem Volumen von
50 ·50 ·100µm3 liegen bei einigen Stunden.

Bei der Herstellung von Formen für die Abformung mikrooptischer Kom-
ponenten und insbesondere Wellenleitern besteht die Herausforderung in der
nanoskaligen Strukturierung über lange Distanzen hinweg sowie der Positio-
nierung der mikrooptischen Komponenten zueinander. Die klassische Fotoli-
thografie ermöglicht als paralleles Belichtungsverfahren die schnelle Herstel-
lung von weit ausgedehnten Formen durch die Verwendung von Masken. Oh-
ne den Einsatz von teuren Graustufenmasken oder Schrägbelichtung sind al-
lerdings nur planare Strukturen herstellbar. Die 2-Photonenlithografie wieder-
um bietet zwar eine Möglichkeit zur dreidimensionalen Strukturierung belie-
biger Formen, jedoch ist die Belichtung großer Volumina sehr zeitaufwändig
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 ähnlichen Brechungsindex’ nicht im Mikroskop zu erkennen

1Diese Versuche wurden in Kooperation mit Carsten Eschenbaum durchgeführt.

133



7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische Fotodioden

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 läßt sich durch die Beigabe eines fluoreszierenden Farb-
stoffs umgehen, da dieser bei der Anregung im Fokus des Belichtungsobjektivs
über 2-Photonenabsorption zum Leuchten gebracht werden kann. Die Intensi-
tät der emittierten Fluoreszenz dient dann als Hinweis auf das Vorhandensein
der Struktur, die äußeren Abmessungen und Positionen können 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 möglich.

7.3.1 Abformung durch Formgießen

Die Abformung von mikro-und nanoskaligen Strukturen mit einer flüssigen Ab-
formmasse wird Formgießen genannt. Der Abformprozess ist in Abbildung 7.15
schematisch dargestellt und beginnt mit dem Auftrag einer Haftminderungs-
schicht, um das Ablösen aus der Form zu erleichtern. Anschließend wird die
Abformmasse aufgetragen und ausgehärtet. Im letzten Schritt wird die Form
vom abgeformten Werkstück getrennt. Als Abformmasse dienen chemisch, fo-
tochemisch oder thermisch abbindende Harze und Silikone.
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7.3 Auskopplung aus Wellenleitern mit abgeformten Spiegeln

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 über die lokale Fluoreszenzanre-
gung von Rhodamin 6G. c) 2-Photonenlithografie in undotiertem SU-8. d) Abfor-
mung der Mikrostrukturen mit PDMS.
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7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische Fotodioden

Abb. 7.15: Der hier verwendete Formgießprozess gliedert sich in a) Schleuderdeposition einer
Antihaftschicht aus HMDS, b) Vergießen mit flüssigem PDMS, c) Aushärten 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 Oberflächen in Verbindung mit dem Wasser der
Umgebungsluft unter der Abgabe von Ammoniak zu hydrophoben Trimethyl-
siliziumgruppen, die eine spätere Ablösung der Formmasse ermöglichen [257].
Als Abformmasse wird PDMS verwendet, welches in Absatz 3.1.2 eingeführt
wurde. Eine Eigenschaft von PDMS ist die hohe Elastizität, was die Entfor-
mung von Form und Werkstück erheblich erleichtert und sogar die Möglichkeit
eröffnet, negative Unterschnitte abzuformen [258].

Für die hier verwendeten Strukturen wird ein Probenlayout gewählt,
welches in Abbildung 7.16 dargestellt ist. Dieses besteht aus einem 25µm
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 Maskenoberfläche ergibt sich ein
Brechzahlprofil, welches lateral weniger scharf definiert ist. Die Auskopplung
des in den Wellenleitern geführten Lichts erfolgt über einen 45°-Spiegel
unter Ausnutzung der Totalreflektion an der PDMS-Luft-Grenzfläche. Eine
Rasterelektronenmikroskopaufnahme der SU-8-Form ist in Abbildung 7.17
gezeigt.
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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 über 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-Weiß in Abbildung 7.18 b) gezeigt. Die
Wellenleiterauskopplung wird durch das Einkoppeln von Laserlicht mit
einer Wellenlänge von 635nm über 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 über die Reflektion im Spiegel
festgestellt werden, was auf ein geringes Streulicht in der mikrooptischen
Struktur schließen lässt.

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 lässt sich das
ausgekoppelte Licht über ein Detektorarray bestimmen, eine schematische
Darstellung des Messprinzips ist in Abbildung 7.19 a) gezeigt. Ein CMOS-
Chip wird über 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
der 45°-Spiegel-Struktur. Am linken Bildrand ist die Kante der Form des
Wellenleiterkanals sichtbar. Die Oberfläche 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 herkömmlicher Fotolithografie hergestellt wurde.
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Abb. 7.18: a) Messaufbau zur Untersuchung der Nahfeldemission. b) Kombination von einer
Aufnahme der diffus beleuchteten Probe in Schwarz-Weiß und der Probe mit
eingekoppelter Laseremission in Rot. c) Probe ohne diffuse Beleuchtung mit
eingekoppeltem Laserlicht.
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Abb. 7.19: Bestimmung des Austrittswinkels über die Detektion mit einem CMOS-Chip. a)
Schematische Darstellung des Messaufbaus. Licht wird über 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 Höhen über dem Substrat detektiert. In b) und c) sind die vom
CMOS-Chip empfangenen Bilder für einen Abstand von 3mm und 11,5mm vom
Auskoppelspiegel gezeigt.
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7.3 Auskopplung aus Wellenleitern mit abgeformten Spiegeln

Abb. 7.20: Ausdehnung des emittierten Lichtflecks in Abhängigkeit der z-Position des CMOS-
Chips über dem Substrat.

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

Verwendet wird in dieser Arbeit ein Chip mit einer Kantenlänge der
quadratischen Pixel von 5,04µm (HV7131GR 2.0, Hynix Semiconductor). Für
den Halbwinkel α 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
über eine verfahrbare Monomodefaser in die Wellenleiterfacette eingekoppelt.
Die Position der Faser wird durch eine motorisierte Nanopositioniereinheit in
der x-z-Ebene verfahren, für jede Position wird der Strom der Fotodiode mit
einer SMU gemessen. Über den Auskoppelspiegel wird das im Wellenleiter
geführte 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 für ein
15 ·15µm2 großes Scanfeld. Es ergibt sich ein maximaler Kontrast von 286.
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7 Mikrooptische Systeme und deren Ankopplung an organische Fotodioden

Abb. 7.21: Fotostrom einer organischen Fotodiode bei Einkopplung von Licht mittels Wellen-
leiter und Auskoppel-Spiegel in Abhängigkeit der Position der Einkoppelfaser vor
der Wellenleiterfacette.

Der relativ geringe Kontrast lässt sich durch die geringe Quanteneffizienz der
P3HT:PCBM-Fotodiode bei der verwendeten Messwellenlänge von 635nm
erklären.

7.4 Zusammenfassung

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

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

Ziel dieser Arbeit ist es organische Fotodioden für den Einsatz in Lab-
on-Chip-Systemen zu untersuchen und zu optimieren sowie Verfahren zur
Ankopplung organischer Fotodioden an mikrooptische Systeme zu entwickeln.
Dafür wurden organische Fotodioden hergestellt und deren zeitabhängige
Fotostromantwort, die Degradation an Umgebungsluft und der Dunkelstrom
unter dem Einfluß 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 zeitabhängige Stromantwort von organischen P3HT:PCBM-Fotodioden
bei der Anregung mit Nanosekunden-Laserpulsen wurde untersucht. Im Fokus
stand dabei die Abhängigkeit der Fotostromantwort von der Dicke der Absor-
berschicht. Hierbei wurden Abfallzeiten im Bereich von 50ns bis 500ns für ver-
schiedene Vorspannungen gemessen. Die Modellierung über die Berücksichti-
gung der RC-Konstante der Fotodiode und der Beweglichkeit der Ladungsträger
ergab eine gute Übereinstimmung der experimentellen und simulativen Ergeb-
nisse. Außerdem wurde der Einfluss von verschiedenen Laserpulsenergien auf
die Fotostromantwort und den Frequenzgang der Fotodioden untersucht. Unter-
halb einer Pulsleistungsdichte von 6,5 ·1011 W/m2 ist die Form der normierten
Fotostromantwort und des daraus folgenden Frequenzgangs unabhängig von der
Leistungsdichte. Bei größeren Pulsleistungsdichten kommt es jedoch zu einem
starken Einbruch der 3dB-Grenzfrequenz, was auf einen Einbruch des elektri-
schen Feldes in der Halbleiterschicht zurückzuführen ist.

Die Messung des zeitaufgelösten Fotostroms ist auch für Fotodioden mit an-
deren Polymeren als Absorberschichten anwendbar. Von besonderem Interesse
wären z.B. Experimente an Polymeren mit kleiner Bandlücke für die Infrarot-
detektion oder Materialien mit selektiven Absorptionsbanden bei bestimmten
Wellenlängen, da diese besonders attraktiv für den Einsatz in Sensorsystemen
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sind. Auf Grundlage des hier vorgestellten Messsystems können neben dem
transienten Fotostrom auch die transiente Fotospannung gemessen oder durch
die Verwendung sehr dicker Absorberschichten Time-of-Flight-Experimente
durchgeführt werden. Dies erlaubt die Ermittlung physikalischer Größen wie
Mobilitäten, Rekombinationsraten und Störstellendichte, 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 führt. Durch die Verwendung anderer Elektrodenmaterialien wie
Gold sowie die separate Betrachtung von ITO und PEDOT:PSS konnte dieser
Effekt als das Herauslösen von Ionen aus der ITO-Elektrode erklärt werden. Die
Mobilität der Ionen wird dabei durch das saure, hygroskopische PEDOT:PSS in
Kombination mit der Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft verstärkt.

Der Einsatz pH-neutraler PEDOT:PSS-Formulierungen könnte demnach zu
deutlich stabileren Fotodioden führen. Eine weitere Möglichkeit wäre der Ersatz
der ITO-Elektrode durch hochleitfähiges PEDOT:PSS. Im Idealfall könnte so
für Sensorsysteme, die nur eine kurze Einsatzdauer von wenigen Minuten
oder Stunden haben, auf eine aufwändige Verkapselung gänzlich verzichtet
werden. Denkbar ist dies z.B. für medizinische Anwendungen, bei denen das
kontaminierte Sensorsystem nach der Messung entsorgt werden kann.

Neben der Zeitantwort spielt auch die Detektivität eine wichtige Rolle beim
Einsatz von Fotodioden. Deshalb wurde der Dunkelstrom, die Quanteneffizienz
und daraus folgend die Detektivität organischer Fotodioden aus P3HT:PCBM
ohne PEDOT:PSS-Schicht untersucht. Das Ausheizen der Fotodioden nach
dem Spincoaten ermöglicht eine Verbesserung des Hell-Dunkel-Konstrasts um
mehr als eine Größenordnung für Schichtdicken der P3HT:PCBM-Schicht von
mehr als 270nm. Unterhalb dieser Schichtdicke fallen die Fotodioden durch
das Ausheizen entweder ganz aus oder zeigen sehr hohe Dunkelströme. Um
den Dunkelstrom weiter zu senken wurde ein Prozess entwickelt, mit dem
sich Loch-Blockschichten zur Dunkelstromreduktion auf P3HT:PCBM aus der
Flüssigphase abscheiden lassen. Diese nur wenige Nanometer dicken Schichten
führen wahrscheinlich zur Ausbildung eines Dipols an der Grenzschicht und
damit zu einer günstigen Verschiebung der Energieniveaus im Bauteil. Durch
die Verwendung von Blockschichten konnte eine Verbesserung der Detektivität

146



um mehr als das 5-fache erreicht werden. Durch eine Zwischenschicht aus TAZ
wurde der Dunkelstrom um den Faktor 27,4 verringert und die Detektivität
von 6,3 ·1011 Jones für Fotodioden ohne Zwischenschichten auf 3,6 ·1012 Jones
mit TAZ-Schicht gesteigert. Die erreichte Detektivität ist vergleichbar mit
kommerziell verfügbaren Siliziumfotodioden wie z.B. der VTD34H (Perkin
Elmer) mit einer Detektivität von 5,7 ·1012 Jones [216].

Die Verwendung einer zweiten Zwischenschicht auf der Anodenseite könn-
te zu einer weiteren Verbesserung der Detektivität führen. Mehrkomponentige
Zwischenschichten könnten dazu beitragen, die Kristallisationsneigung der ver-
wendeten kleinen Moleküle zu verringern und so einen leichter beherrschbaren
Depositionsprozess erlauben. Auch wäre es interessant, die Deposition der Zwi-
schenschicht mittels Druckverfahren durchzuführen, um so eine großflächige
und kostengünstige Herstellung der Fotodioden zu ermöglichen. Die Anwen-
dung von Blockschichten ist nicht nur auf Fotodioden beschränkt. So ist das
Verfahren auch interessant um die Quanteneffizienz von organischen Solarzel-
len zu erhöhen. Außerdem könnte der Einsatz von anderen Materialien, die ein
starkes Dipolmoment an der Metall-Halbleiter-Grenzfläche verursachen, weite-
re Verbesserungen bei der Dunkelstromreduktion ermöglichen. Die Detektivität
wurde in dieser Arbeit über die Messung des statischen Dunkelstroms berech-
net, indem für die Frequenzverteilung des Dunkelstromrauschens das Schro-
trauschen als dominierender Prozess angenommen wurde. Die frequenzabhän-
gige Charakterisierung des Dunkelstroms würde eine genauere Aussage darüber
erlauben, welche Prozesse das Rauschen organischer Fotodioden dominieren.

Zur Integration und Verkapselung von organischen Fotodioden auf Leiterplat-
ten wurde eine neuartige Verkapselungsmethode vorgestellt, für die die Kupfer-
schicht einer Leiterplatte als Barrierenschicht zum Einsatz kommt. Die verkap-
selten Fotodioden zeigten innerhalb des Meßzeitraums von 100h einen Abfall
des Kurzschlußstroms von lediglich 2% während 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 Fotoströme verkap-
selter Fotodioden liegen bei 200ns für eine Vorspannung von −5V. Die ver-
kapselten Proben weisen aufgrund der größeren Serienwiderstände langsamere
Fotostromtransienten als unverkapselte Fotodioden auf, die erreichten Fotostro-
mantworten im sub-Mikrosekundenbereich sind aber trotzdem für den Einsatz
in Lab-on-Chip-Systemen ausreichend.
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Durch den Einsatz einer transparenten Deckelektrode könnten organische
Fotodioden auch direkt auf Leiterbahnen hergestellt werden. Zusammen mit
einer transparenten Verkapselung würde dies die direkte Integration auf der
Leiterplatte ermöglichen. Ebenfalls denkbar ist dann die Herstellung der
Fotodioden mittels Drucktechniken, die bei der Leiterplattenherstellung bereits
zum Auftrag des Bestückungsdrucks und der Lötpaste 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. Außerdem wurde die Inte-
gration von abgeformten, mikrooptischen Strukturen, Wellenleitern und orga-
nischen Fotodioden demonstriert. Der Prozess zur Wellenleiterherstellung ba-
siert auf der Brechzahlerhöhung von PDMS durch die Belichtung mit einer
konventionellen Hg-Niederdrucklampe. Die VUV-belichteten Bereiche werden
durch eine herkömmliche Lithografiemaske aus Quarz definiert, was den Pro-
zess einfach und kostengünstig macht. Es konnte eine Wellenleiterdämpfung
von 0,47dB/cm bei einer Wellenlänge 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 für das Gießen ei-
nes mikrooptischen Systems eingesetzt. Die Kombination mit VUV-belichteten
Wellenleitern wurde dazu verwendet, in der Substratebene geführtes Licht aus-
zukoppeln und in eine organische Fotodiode einzukoppeln.

Die Kombination von 2-Photonenlithografie und herkömmlicher Litho-
grafie ist ein zukunftsweisendes Verfahren, welches bei der Herstellung
mikrooptischer- und fluidischer Systeme neue Möglichkeiten eröffnet. Die
freie Formgebung ermöglicht z.B. die Herstellung von parabolischen Ein- und
Auskoppelspiegeln, die das geführte Licht auf einen Detektor konzentrieren
können. Über den Zwischenschritt einer galvanisch gewachsenen Nickelform
wäre das Verfahren auch für die Abformung in Kunststoffen wie PMMA,
Cyclo-Olefin-Copolymeren (COC) oder Polycarbonat (PC) anwendbar. In PM-
MA ergäbe sich zusätzlich die Möglichkeit, Wellenleiter durch UV-Bestrahlung
in das mikrooptische System zu integrieren. Somit ist ein einfaches Prototyping
in PDMS und die nachfolgende Massenfertigung in PMMA möglich.

Das formulierte Ziel der Kombination von Mikrooptik und organischer
Fotodiode konnte in dieser Arbeit erfolgreich demonstriert werden. Die hier
gezeigte Machbarkeit eröffnet neue Möglichkeiten für die Fabrikation potentiell
kostengünstiger Lab-on-Chip-Systeme.
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Abkürzungsverzeichnis

BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
BHJ verteilter Heteroübergang, engl.: bulk heterojunction
CMOS engl.: Complimentary Metal Oxide Semiconductor
COC Cyclo-Olefin-Copolymere
DOS Zustandsdichte, engl.: Density of States
EQE externe Quanteneffizienz
FR4 Flame retardent 4
FWHM Halbwertsbreite, engl.: Full width half maximum
HMDS Hexamethyldichlorosilazan
HOMO höchstes besetztes Molekülorbital, engl.: highest occupied

molecular orbital
I/U Strom-Spannung
IMT Institut für Mikrostrukturtechnik
ITO Indium-Zinn-Oxid, engl.: indium-tin-oxide
LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital, engl.: highest unoc-

cupied molecular orbital
MDMO-PPV Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenvinylen)
MEH-PPV Poly(2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)
NEP rauschäquivalente optische Leistung, engl.: Noise Equivalent

Power
OLED organische Leuchtdiode, engl.: organic light emitting diode
P3HT Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
PC Polycarbonat
PDMS Polydimethylsiloxan
PEDOT Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly(styrensulfonat)
PMMA Polymethylmethacrylat
PSS Poly(styrensulfonat)
REM Rasterelektronenmikroskop
SMU Quellenmesseinheit, engl.: source measurement unit



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

TE transversal elektrisch
TEM transversal elektromagnetisch
TM transversal magnetisch
TPBi 1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-yl)benzen
VUV Vakuum Ultra-Violett
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