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1 Einführung

Die absehbare Veränderung des weltweiten Klimas und die Verknappung fos-
siler Ressourcen werden mittelfristig zu einem Paradigmenwechsel im glo-
balen Energiesektor führen. Zusätzlich wird die wirtschaftliche Entwicklung,
allen voran die der BRICS-Staaten, und das Anwachsen der weltweiten Bevöl-
kerung den globalen Energiebedarf weiter erhöhen. Dem stehen die begrenz-
ten finanziellen Ressourcen der Entwicklungsländer und privat-wirtschaftliche
Interessen gegenüber.

Neben verbrauchsmindernden Maßnahmen und einer effizienteren Nutzung
vorhandener Ressourcen werden regenerative Energiequellen im Energiemix
der Zukunft eine wichtige Rolle spielen. Die Internationale Energieagentur
(IEA) prognostiziert regenerativ erzeugter elektrischer Energie1 im „World
Energy Outlook 2012” einen 31%-igen Anteil für das Jahr 2035, was einer
Verdreifachung gegenüber 2012 entspricht [1]. Insbesondere der Anteil der
Photovoltaik (PV) soll um das 26-fache anwachsen.

Mit diesen Wachstumsprognosen ist es nicht verwunderlich, dass große
Mineralölkonzerne wie Royal Dutch Shell den Markt intensiv beobachten.
Dies wird besonders in der Studie „Shell New Lens Scenarios 2013” deutlich,
deren Autoren davon ausgehen, dass im Jahr 2070 die Solarenergie die
dominierende Form der Energieerzeugung darstellen wird [2].

Die großen Beratungsgesellschaften kommen zu einer ähnlichen, positiven
Markteinschätzung für die Photovoltaik. So rechnet zum Beispiel McKinsey
für das Jahr 2030 szenarioabhängig mindestens mit einem 34%-igen Anteil
regenerativ erzeugter elektrischer Energie und übertrifft damit nochmals die
Prognosen der IEA [3].

Neben der wirtschaftlichen Motivation gibt es humanitäre Beweggründe,

1Relative Verteilung: 50% Wasser, 24% Wind, 13% Bioenergie, 7.5% Solare Photovoltaik, 2.7%
Geothermie, 2.5% Konzentrator Photovoltaik.
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1 Einführung

sich mit kostengünstigen, regenerativen Energiequellen zu beschäftigen. In
den Less Developed Countries (LDCs) leben nach wie vor 1.3Milliarden Men-
schen ohne direkten Zugang zu elektrischer Energie [1]. Dies wurde ebenfalls
bei der Konferenz der Vereinten Nationen über nachhaltige Entwicklung2 the-
matisiert. In dem gemeinsamen Abschlusspapier wurde festgelegt, zukünftig
die Prinzipien der Green Economy verstärkt anzuwenden [4, 5].

Unter Betrachtung dieser Rahmenbedingungen erscheint die organische
Photovoltaik (OPV) geradezu ideal, die genannten Herausforderungen anzu-
gehen. Die OPV besitzt faszinierende Alleinstellungsmerkmale, die sie für
verschiedenste Anwendungen geradezu prädestiniert. So sind zum Beispiel
für Off-Grid-Installationen in den LDCs die Punkte geringer Anfangsinvest,
hohe mechanische Flexibilität, geringes Gewicht, vereinfachte Montage, Un-
empfindlichkeit gegen Stürze und kostengünstiger Transport anzuführen. Bei
der Gebäudeintegration von OPV (Building-Integrated Photovoltaics, BIPV)
ergeben sich des Weiteren architektonische und gestalterische Vorteile, darun-
ter die Möglichkeit einer semitransparenten Ausführung, Anpassung der Farbe
bei gleichzeitig geringen statischen Lasten [6, 7].

Organische Solarzellen (OSC), abgeschieden aus der Flüssigphase, sollen
perspektivisch auf schnell laufenden Druckanlagen unter geringem Material-
einsatz sehr kostengünstig produziert werden. Die derzeit diskutierten Kon-
zepte sehen entweder eine Rolle-zu-Rolle-Beschichtung (R2R) auf einer End-
losbahn vor, die mehrere nacheinander geschaltete Stationen durchläuft, eine
nicht minder schnelle Bogen-zu-Bogen-Beschichtung (S2S) oder eine Kom-
bination beider Technologien [8]. Am Ende des Produktlebenszykluses steht
eine unkomplizierte Entsorgung, da das Bauteil keine toxischen Materialien
enthält.

Von Seiten der Industrie besteht bereits heute reges Interesse an der OPV. Es
werden strategische Partnerschaften geschlossen, zum Beispiel ThyssenKrupp
Steel Europe mit Solliance (2012) [9]. Die wichtigsten Akteure organisieren
sich in Interessenverbänden wie der Organic Electronics Association (OE-
A) und der FlexTech Alliance, außerdem offerieren spezialisierte Consultants

2United Nations Conference on Sustainable Development, UNCSD, “Rio+20”, 2012
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Abb. 1.0.1: Zeitliche Entwicklung der Anzahl der Publikationen im Bereich der organischen
Photovoltaik (linke Achse) im Vergleich zu den zertifizierten Rekord-Effizienzen
(rechte Achse), Stand März 2013. Effizienzen werden ab dem Jahr 2006 gezeigt.
Zuvor waren die aktiven Flächen der Rekord-Solarzellen < 1cm2 und werden von
den Prüforganisationen nicht als offizielle Rekordwert anerkannt.

wie IDTechEx ihre Expertise und erarbeiten technologische Roadmaps und
Marktanalysen.

Trotz all dieser als positiv zu bewertenden Entwicklungen darf nicht vor-
enthalten werden, dass vielfältige Herausforderungen vor einem Markteintritt
bewältigt werden müssen; die Technologie befindet sich heute noch in ihrer
Entwicklungsphase [10]. Die meisten Untersuchungen finden im Labormaß-
stab statt und die Erkenntnisse müssen im nächsten Entwicklungsschritt auf
große Flächen übertragen werden. Materialseitig soll das teure und als Roh-
stoff begrenzte Indium ersetzt werden [11], darüber hinaus muss die Synthese
der organischen Halbleiter im industriellen Maßstab erfolgen, um deren Kos-
ten zu reduzieren. Des Weiteren wird an der Erhöhung der Lebensdauer der
Bauteile durch immer bessere Verkapselungsverfahren und intrinsisch stabile-
ren Materialien gearbeitet [12–17].

Die offenen Fragen werden auf breiter Front von einer Vielzahl akademi-
scher und industrieller Forschergruppen angegangen. Dies spiegelt sich in der
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1 Einführung

Anzahl der jährlich erscheinenden Publikationen3 wieder, siehe Abbildung
1.0.1. Ein besonders eindrucksvolles Indiz für die erreichten Fortschritte liefert
der Vergleich mit den erzielten Effizienz-Steigerungen4. Beide Kurven zeigen
ein kontinuierliches Wachstum und es ist damit zu rechnen, dass die Effizien-
zen in den nächsten Jahren weiter erhöht werden können.

Die derzeitigen Forschungsaktivitäten lassen sich grob in vier Bereiche ein-
teilen. (i) Die Prozesstechnik, welche unter anderem flexible Substrate, Be-
schichtung, Trocknung, Strukturierung und Verkapselung umfasst. (ii) Die
Entwicklung innovativer Bauteilarchitekturen, die von invertierten Bautei-
len über Tandemsolarzellen bis hin zu hybriden Systemen reicht. Ebenfalls
werden alternative Elektrodenmaterialien und Zwischenschichten untersucht,
auch mit Hinblick auf deren Langzeitstabilität. (iii) Die Entwicklung neuer
Absorbermaterialien, wie den Low-Bandgap Absorbern, schmalbandigen Ab-
sorbern für Tandemsolarzellen, neuen Fullerenderivaten und Nicht-Fulleren-
Akzeptoren. (iv) Die Untersuchung der Morphologie der aktiven Schichten.

1.1 Ziele der Arbeit

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Analyse und der Optimierung der
Morphologie organischer Solarzellen. Daher soll zuerst die Frage erörtert wer-
den, was die Morphologie einer organischen Solarzelle ausmacht. Im Laufe
der Diskussion wird ersichtlich, dass der Terminus Morphologie ein Sammel-
begriff für verschiedenste, strukturelle Phänomene auf unterschiedlichen Län-
genskalen darstellt.

Die große Herausforderung besteht darin, organische Solarzellen überhaupt
hinreichend charakterisieren zu können, denn die relevanten Längenskalen
sind im Bereich von wenigen Ångström bis hin zu einigen 10nm einzuord-
nen, dabei kommen viele Analysemethoden an ihre Auflösungsgrenze. Au-
ßerdem weisen organische Materialien eine hohe strukturelle Unordnung auf,

3Die Werte wurden durch eine Abfrage der Scopus-Datenbank im April 2013 ermittelt. Die verwendeten
Suchbegriffe waren „Organic Solar Cell” OR „Polymer Solar Cell” OR „Bulk-Heterojunction Solar Cell”
OR „Plastic Solar Cell”.

4Die Rekord-Effizienzen der Jahre 2006 bis 2012 sind den „Solar cell efficiency tables” entnommen [18–24],
der Wert des Jahres 2013 einer Pressemitteilung von Heliatek [25].

4
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1.2 Gliederung der Arbeit

wodurch die Analyse nochmals komplexer wird. Mit der voranschreitenden
Materialentwicklung ändern sich die relevanten strukturellen Parameter und
somit auch die zum Einsatz kommenden Analysemethoden.

In den meisten Fällen ist es notwendig, sich ergänzende Analysemethoden
zu kombinieren, um belastbare Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ableiten zu
können. Daher werden in dieser Arbeit neue Analysemethoden entwickelt,
um sie in Kombination mit etablierten Methoden zur morphologischen
Analyse verschiedener Materialsysteme zu nutzen. Im Mittelpunkt steht
das Ziel, ein umfassendes Verständnis für die vielfältigen morphologischen
Zusammenhänge zu erarbeiten und die gewonnenen Erkenntnisse mit den
Kennwerten organischer Solarzellen zu korrelieren.

1.2 Gliederung der Arbeit

Das Grundlagenkapitel beginnt mit einer Einführung in die Eigenschaften or-
ganischer Halbleiter, dabei liegt der Schwerpunkt der Betrachtung auf deren
optischen Eigenschaften. Im Anschluss werden die eine Solarzelle beschrei-
benden elektrischen Parameter eingeführt, die grundlegenden Funktionsprin-
zipien einer organischen Solarzelle erläutert und der Einfluss der Morpholo-
gie der aktiven Schicht auf die Solarzelleneffizienz detailliert diskutiert. Da-
bei werden die verschiedenen relevanten Längenskalen, die Möglichkeiten zur
Beeinflussung der Morphologie und die typischerweise zur Strukturanalyse
verwendeten Methoden dargestellt.

Im Folgekapitel werden Aufbau der Solarzellen, Probenpräparation und die
vorhandenen Methoden zur Bauteilcharakterisierung beschrieben, unter an-
derem die Niederenergie High-Angle Annular Dark-Field (HAADF) Scan-
ning Transmission Electron Microscopy, ein elektronenmikroskopisches Ab-
bildungsverfahren, das optimal zur Abbildung kontrastarmer organischer Ma-
terialien geeignet ist.

Im dritten Kapitel wird der im Rahmen dieser Arbeit realisierte Quantenef-
fizienzmessplatz beschrieben, mit dem die spektrale Abhängigkeit der Stro-
mantwort der Solarzelle bestimmt wird.

Im vierten Kapitel wird der Einfluss der Beschichtungstemperatur und einer
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1 Einführung

thermischen Nachbehandlung auf die sich ausbildende Morphologie organi-
scher Solarzellen untersucht. Dabei werden die Ergebnisse der Elektronenmi-
kroskopie und der UV/Vis-Spektroskopie quantitativ ausgewertet und mit den
elektrischen Kennwerten der Solarzellen korreliert.

In Kapitel fünf wird ein neuartiges Polymer untersucht, dessen Effizienz
durch Hinzugabe eines Prozessadditivs deutlich erhöht wird. Die morpholo-
gischen Mechanismen, die zu dieser Verbesserung führen, werden durch 2D
GIXD Messungen und elektronenmikroskopische Analysen ergründet.

Im sechsten Kapitel wird zuerst ein allgemeines Konzept zur Auswertung
von Ellipsometriemessungen an organischen Donator:Akzeptor Systemen ein-
geführt, mit dem deren parametrisierte anisotrope dielektrische Funktionen
bestimmt werden. Mit dieser Methode werden zwei Low-Bandgap Absorber-
systeme ellipsometrisch untersucht. Durch eine detaillierte Analyse der aniso-
tropen Brechungsindizes ist es möglich, ein morphologisches Bild der Poly-
mere und ihrer Mischsysteme zu entwickeln, welches mit dem Ergebnis einer
zeitaufgelösten in-situ 2D GIXD Messung verglichen wird.

Im letzten Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und in
einem Ausblick wird der Versuch unternommen abzuschätzen, durch welche
morphologischen Parameter die Effizienzen organischer Solarzellen zukünftig
weiter gesteigert werden können.5

5Hinweise zum Text: Teilweise sind die englischen Fachbegriffe zur besseren Orientierung mit angegeben oder
sie werden ausschließlich verwendet, wenn die deutsche Übersetzung unhandlich ist. Bei ihrer erstmaligen
Verwendung werden sie kursiv gesetzt. Abbildungen sind englisch beschriftet und daher erfolgt auch
im Text die Dezimaltrennung einheitlich per Punkt. Die Wahl der verwendeten Abkürzungen orientiert
sich am Gebrauch derselbigen in wissenschaftlichen Publikationen. Schichtabfolgen werden durch A/B/...
beschrieben, Mischsysteme durch A:B.
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2 Grundlagen

Ziel dieses Kapitels ist aufzuzeigen, wie die Effizienz einer organischen So-
larzelle mit der Morphologie ihrer Absorberschicht korreliert. Da organische
Solarzellen sich in ihrer Funktion grundlegend von ihren anorganischen Pen-
dants unterscheiden, erfolgt zu Beginn des Kapitels eine Einführung in die
Chemie und Physik organischer Halbleiter, um im Folgeabschnitt die grund-
legenden Funktionsprinzipien einer organischen Solarzelle zu erläutern. An
Hand der dabei identifizierten Schlüsselparameter ergibt sich eine direkte
Verknüpfung zwischen Morphologie und Effizienz der Solarzelle. Der Term
Morphologie umfasst strukturelle Eigenschaften verschiedenster Längenska-
len, die in vielfältiger Weise durch die Prozessparameter beeinflusst werden
können. In Kombination mit dem meist geringen Kontrast zwischen unter-
schiedlichen organischen Materialien ergeben sich enorme analytische Her-
ausforderungen. Das Kapitel schließt mit einer Übersicht über die zur Verfü-
gung stehenden Analysemethoden.

2.1 Organische Halbleiter

Die chemische Struktur organischer Halbleiter zeichnet sich durch eine
alternierende Abfolge von einfachen und doppelten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen aus. Durch diese Konjugation sind die π-Elektronen entlang der
Kohlenstoffkette delokalisiert. In diesem Kapitel werden die grundlegenden
physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser Materialklasse erläutert, um
dann detaillierter die optischen Eigenschaften von isolierten Molekülen
und molekularen Aggregaten zu diskutieren. Die Analyse des optischen
Verhaltens molekularer Aggregate aus Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT)
gibt einen Einblick, wie die molekulare Struktur und Absorptionsspektren
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2 Grundlagen
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Abb. 2.1.1: Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff im (a) Grundzustand und in den
Hybridisierungen (b) sp3 und (c) sp2. Die Hybridorbitale sind eine Überlagerung
der s- und p-Orbitale der 2. Atomschale. (d) Ungebundener Kohlenstoff in seinem
Grundzustand. (e) Ethan. Der Kohlenstoff besitzt vier Einfachbindungen, alle
Valenzelektronen sind sp3-hybridisiert. (f) Ethen. Die Doppelbindung besteht
aus einem sp2-hybridisierten Elektronenpaar, der σ -Bindung, und einem pz-
Elektronenpaar, der π-Bindung. Dabei sind die pz-Orbitale senkrecht zu dem
flachen Ethen-Molekül orientiert. (a) - (c) nach [26].

eines konjugierten Polymers voneinander abhängig sind. In Kapitel 5.3.2 wird
auf diese Korrelation zurück gegriffen. Zum Ende des vorliegenden Kapitels
erfolgt eine Einführung in die elektrischen Eigenschaften der organischen
Halbleiter.

2.1.1 Chemische Struktur und Konjugation

Die Leitfähigkeit organischer Halbleiter erklärt sich durch ihre charakteristi-
sche chemische Struktur und die chemischen Eigenschaften kovalent gebunde-
ner Kohlenstoff-Atome. Daher ist es zunächst sinnvoll, die relevanten Elektro-
nenkonfigurationen von Kohlenstoff zu beschreiben. Ungebundener Kohlen-
stoff liegt in seinem Grundzustand in einer 1s2 2s2 2p2 Konfiguration vor, Ab-
bildung 2.1.1a, dabei befinden sich vier Valenzelektronen in der n = 2 Atom-
schale. In gebundenen Kohlenstoff-Atomen bilden diese Valenzelektronen Hy-

8
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Abb. 2.1.2: (a) Ethen. Das Kohlenstoff- und das Wasserstoffatom liegen innerhalb einer
Ebene, die von σ -Bindungen aufgespannt wird. Die π-Orbitale ragen senkrecht
aus dieser Ebene heraus. Darstellung nach [27]. (b) 1,3-Butadien (C4H6). Die π-
Elektronen bilden ein delokalisiertes Orbital im unteren und oberen Halbraum.

bridorbitale. In Abbildung 2.1.1b,c sind die Elektronenkonfigurationen für die
Hybridisierungen sp3 und sp2 schematisch dargestellt. Als anschauliches Bei-
spiel für diese zwei Arten der Hybridisierung dienen die Verbindungen Ethan
(C2H6) und Ethen (C2H4).

In Ethan, Abbildung 2.1.1e, liegen die vier Valenzelektronen des Kohlen-
stoffs in einer sp3-Hybridisierung vor. Zusammen mit den 1s Elektron des
Wasserstoffs beziehungsweise dem Valenzelektron des zweiten Kohlenstoffs
bilden sie je eine σ -Bindung. Diese Einfachbindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen ist charakteristisch für eine sp3-Hybridisierung.

In Ethen, Abbildung 2.1.1f, sind drei Valenzelektronen des Kohlenstoffs
sp2-hybridisiert, das vierte Elektron bleibt zunächst im pz-Orbital. Die σ -
Bindungen zwischen dem Kohlenstoff und seinen zwei Wasserstoff-Atomen
bestehen jeweils aus einem sp2-hybridisierten Elektron und dem 1s Elektron
des Wasserstoffs. Die Doppelbindung der Kohlenstoffatome besteht aus
zwei unterschiedlichen Bindungstypen, der stärkeren σ -Bindung der sp2-
Elektronen und der schwächeren π-Bindung, bestehend aus den π-Elektronen
der pz-Orbitale [26, 27].

In ihrer räumlichen Struktur unterscheiden sich Ethan und Ethen merklich.
Während Ethan aus zwei zueinander verdrehten, tetraedrischen Einheiten
besteht, ist Ethen ein flaches Molekül. Seine Atome und die sp2-Orbitale
befinden sich in einer Ebene, aus der beidseitig die pz-Orbitale ragen und
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2 Grundlagen

die π-Orbitale aufspannen, Abbildung 2.1.2a. Ethen ist starr gegen eine
Verdrehung der Kohlenstoffatome.

Im Folgenden werden längere lineare Moleküle betrachtet, die eine
alternierende Abfolge von Einfach- und Doppelbindungen aufweisen. Als
Beispiel wird das Molekül 1,3-Butadien (C4H6) gewählt, Abbildung 2.1.2b.
1,3-Butadien ist ebenfalls ein flaches Molekül. Jedes seiner Kohlenstoffatome
besitzt ein pz Valenzelektron, das ähnlich dem Ethen zur Bildung eines π-
Molekülorbitals1 (MO) beiträgt. Die alternierende Abfolge von Einfach- und
Doppelbindungen führt zu einer über viele Atome delokalisierten π-Bindung.
Die π-Elektronen können sich innerhalb des π-MO frei bewegen. Das Molekül
ist konjugiert.

In größeren Molekülen als dem 1,3-Butadien erfährt die Wellenfunktion
der π-Elektronen eine räumliche Verbreiterung, sie ist stärker delokalisiert.
Dadurch werden, in Analogie zu einem quantenmechanischen Potentialtopf,
die Energieniveaus abgesenkt und die Übergangsenergien reduziert. Bei einer
hinreichenden Delokalisierung werden elektronische Übergänge im sichtbaren
Spektralbereich beobachtet.

Wenn konjugierte Moleküle zu einem organischen Festkörper kondensieren,
erfolgt die intermolekulare Bindung über Van-der-Waals-Kräfte. Verglichen
mit den kovalenten, intramolekularen Bindungen ist diese Art der Bindung
relativ schwach. Daraus resultiert der niedrige Schmelzpunkt TS und die
weiche Struktur der konjugierten Polymere [27].

In organischen Solarzellen finden meistens konjugierte Polymere Verwen-
dung, die aus konjugierten, cyclischen Monomereinheiten aufgebaut sind. Ihre
Beschreibung erfolgt in Analogie zu den hier beschriebenen linearen Molekü-
len.

1Es sei darauf hingewiesen, dass der Begriff Orbital sowohl für die Molekülorbitale als auch für die
Atomorbitale (AO) verwendet wird.
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2.1 Organische Halbleiter

2.1.2 Optische Eigenschaften

2.1.2.1 Moleküle

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften konjugierter Moleküle wird
nochmals das Molekül Ethen als einfaches Beispiel herangezogen. Die beiden
pz-Orbitale spalten jeweils in ein bindendes π-Orbital und ein antibindendes
π∗-Orbital auf. Wenn sich das Ethen im Grundzustand befindet, besetzen
beide π-Elektronen das energetisch tiefere π-Orbital. Ein sogenannter π→ π∗

Übergang in das π∗-Orbital findet statt, wenn das Molekül eine elektrische
oder optische Anregung erfährt. In konjugierten Systemen erfolgt diese
Anregung typischerweise durch Licht im UV/Vis-Bereich [28].

Neben dem π-Orbital erfährt auch das σ -Orbital eine Aufspaltung. Jedoch
ist die für einen σ→ σ∗ Übergang benötigte Anregungsenergie deutlich höher
und liegt im Bereich des Vakuum-UV [28]. Da in der vorliegenden Arbeit die
optischen Eigenschaften organischer Halbleiter im sichtbaren Spektralbereich
betrachtet werden, wird sich die Diskussion im Folgenden auf die π → π∗

Übergänge und deren Spektren beschränken.
Werden größere Moleküle als das eingangs erwähnte Ethen betrachtet, so

zeigt sich, dass die Orbitale weiter aufspalten, eine Vielzahl wechselwirkender
Molekülorbitale entsteht und sich schließlich eine Bandlücke ausbildet. Dies
führt zu einer Situation ähnlich dem Bändermodell anorganischer Halbleiter.
In Abgrenzung dazu wird für die organischen Halbleiter eine abweichende
Terminologie gewählt. Das energetisch höchste, noch gefüllte Orbital wird
als HOMO Niveau (Highest Occupied Molecular Orbital) bezeichnet, das
darauffolgende unbesetzte Niveau als LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). In konjugierten Systemen entspricht das HOMO Niveau dem π-
Orbital, das LUMO-Niveau dem π∗-Orbital.

Im Grundzustand S0 sind die Spins der Elektronenpaare einer π-Bindung
antiparallel orientiert, der Gesamtspin beträgt S = 0. Unter Absorption eines
Photons kann ein Molekül beziehungsweise eine molekulare Einheit in
den Zustand S1 angeregt werden. Da der Gesamtspin des Systems eine
Erhaltungsgröße ist, bleibt sein Spin dabei erhalten. Folglich ist S1 ein
Singulett-Zustand. Ebenfalls aus Gründen der Spinerhaltung ist eine direkte
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Abb. 2.1.3: Links: Konfigurationsdiagramm. Schematische Darstellung der Potentialkurven
für zwei elektronische Zustände eines zweiatomigen Moleküls. Die vibronischen
Übergänge zwischen den Zuständen sind durch vertikale Pfeile gekennzeichnet.
Die x-Achse zeigt die verallgemeinerte Koordinate Q, die Konfigurationskoor-
dinate. Die Orte Q0 und Q′0 bezeichnen die Gleichgewichtslagen im Grundzu-
stand S0 und im ersten angeregten Zustand S1. Die Vibrationsniveaus sind mit νm
und ν ′m bezeichnet. Des Weiteren sind beispielhaft drei Vibrationswellenfunktio-
nen (grau) gezeigt. Die Intensität eines vibronischen Übergangs ist proportional
zum Quadrat des Vibrations-Überlappungsintegrals (Franck-Condon-Faktor) der
am Übergang beteiligten Zustände. Rechts sind schematisch die resultierenden
Absorptions- und Emissionsspektren gezeigt. In realen Materialien erfahren diese
diskreten Spektren meistens eine Verbreiterung.

optische Anregung des Moleküls in den Triplett-Zustand T1 mit S = 1 nicht
erlaubt. Daher werden im Gegensatz zu organischen Leuchtdioden (OLED) in
organischen Solarzellen meistens keine Triplett-Zustände beobachtet.

Zusätzlich zu den elektronischen Zuständen Si wird in den Spektren
konjugierter Moleküle eine Feinstruktur beobachtet. Sie erklärt sich durch
die Vibration der Atome im Molekül und aus der Quantisierung der
Vibrationszustände. Da sich meistens mit dem elektronischen Übergang
der vibratorische Zustand eines Moleküls ändert, wird deren Kopplung
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2.1 Organische Halbleiter

zusammenfassend als vibronischer Übergang bezeichnet [27]. Dies ist in
Abbildung 2.1.3 veranschaulicht.

Ein Molekül, das sich im Grundzustand S0 im Vibrationsniveau ν0 befindet,
wird durch optische Anregung innerhalb von 10−15 s in den angeregten
Zustand S1 angehoben. Dabei ändert sich seine Konfigurationskoordinate Q0

vorerst nicht. In dem in Abbildung 2.1.3 gezeigten Konfigurationsdiagramm
wird das Molekül mit der höchsten Wahrscheinlichkeit in das Niveau ν ′2
übergehen, da dessen Vibrationswellenfunktion ein Maximum bei Q0 besitzt
– genau wie die Wellenfunktion von ν0. Es ergibt sich eine diskrete Verteilung
von Absorptionsbanden wie im rechten Bereich von Abbildung 2.1.3 skizziert.
Auf einer Zeitskala von 10−12 s relaxiert das Molekül strahlungslos in den
Zustand ν ′0 und verliert dabei einen Teil seiner Energie. Der Kernabstand
ändert sich zu Q′0.

Des Weiteren hinterlässt ein ins LUMO-Niveau angeregtes Elektron
im HOMO-Niveau ein Loch. Durch die im Vergleich zu anorganischen
Halbleitern geringere dielektrische Konstante εr ≈ 3...4 ist die Coulomb-
Bindungs-Energie

E =
e2

4πε0εrd
(2.1.1)

zwischen Elektronen und Löchern vergleichsweise hoch [29]. In Gleichung
2.1.1 ist e die Elementarladung, ε0 die elektrische Feldkonstante und d
der Abstand zwischen beiden Ladungsträgern. Das Ladungsträgerpaar bildet
einen auf einem einzelnen Molekül lokalisierten, gebundenen Zustand, das
sogenannte Frenkel-Exziton mit typischen Bindungsenergien von 0.3−1.0eV
[30–32]. Um freie Ladungsträger zu generieren, muss das Exziton zuerst
räumlich getrennt werden. Dieser für OSCs wichtige Dissoziations-Prozess
wird in Abschnitt 2.2.2 detailliert betrachtet.

Falls keine Dissoziation erfolgt, relaxiert das Molekül innerhalb von 10−9 s
unter Emission eines Photons nach S0. Dort wird es ebenfalls wieder ein
Vibrationsniveau νm besetzen, das eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei Q′0 besitzt, hier ν1. Von dort erfolgt ein strahlungsloser Übergang
nach ν0. Das resultierende Emissionsspektrum in Abbildung 2.1.3 zeigt die
schematische Verteilung der relativen Intensitäten.
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2 Grundlagen

Die Differenz zwischen den Schwerpunkten des Absorptions- und Emissi-
onsspektrums wird als Stokesverschiebung bezeichnet.

Die quantenmechanische Beschreibung dieser vibronischen Übergänge
erfolgt unter Anwendung des Franck-Condon-Prinzips. Dabei wird, ähnlich
der Born-Oppenheimer-Näherung, angenommen, dass die Bewegung des
schweren Atomkerns unabhängig von der Bewegung des Elektrons sei.
Die vibronische Wellenfunktion Ψi,m lässt sich daher als Produkt der
elektronischen Wellenfunktion ψi und der Vibrationswellenfunktion ϕm

darstellen.
Ψi,m (r,Q) = ψi (r)ϕm (Q−Q0) (2.1.2)

Die Intensität I eines vibronischen Übergangs ist dann proportional zum
Quadrat des Vibrations-Überlappungsintegrals der am Übergang beteiligten
Zustände Ψi,m und Ψ′i,m :

I ∝

∣∣∣〈ϕm′
(
Q′0
)∣∣∣ϕm (Q0)

〉∣∣∣2 . (2.1.3)

Dieses Betragsquadrat wird als Franck-Condon-Faktor bezeichnet. Der Ab-
stand zwischen Q0 und Q′0 lässt sich quantitativ mit dem dimensionslosen
Huang-Rhys-Faktor S beschreiben:

S =
1
2µΩ2 (Q′0−Q0

)2

h̄Ω
(2.1.4)

mit der Masse µ und der Kreisfrequenz Ω des Vibrationsoszillators. S ist ein
Maß für die Kopplungsstärke zwischen dem elektronischen Übergang und den
Schwingungsfreiheitsgraden im Molekül [27]. Des Weiteren können mit dem
Huang-Rhys-Faktor S die relativen Intensitäten der vibronischen Übergänge
des Emissionsspektrums (Photolumineszenz, PL) eines einzelnen konjugierten
Moleküls in der Form

I0→m ∝ (h̄ω)3 n3 Sm exp(−S)
m!

(2.1.5)

angeben werden. Dabei ist n der Realteil des komplexen Brechungsindexes N
bei der Photonenenergie h̄ω [33].
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2.1 Organische Halbleiter

2.1.2.2 Molekulare Aggregate

Im Abschnitt 2.1.1 wurde dargestellt, dass konjugierte Moleküle lokalisierte,
elektronische Zustände aufweisen und die intermolekularen Wechselwirkun-
gen vergleichsweise schwach sind. Infolgedessen ähneln die optischen Eigen-
schaften molekularer Aggregate in erster Näherung oft den Eigenschaften ihrer
molekularen Bausteine [27, 30].

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass aus den Absorptionsspektren
der in organischen Solarzellen verwendeten konjugierten Polymere Rück-
schlüsse auf deren molekulare Ordnung gezogen werden können. Oft be-
ruhen die gefundenen Korrelationen auf phänomenologischen Beobachtun-
gen. Ein Beispiel dafür ist die Abnahme der niederenergetischen Schul-
ter im Absorptionsspektrum von Poly{[4,4’-bis(2-ethylhexyl)dithieno(3,2-
b;2’,3’-d)silole]-2,6-diyl-alt-(2,1,3-benzothidiazole)-4,7-diyl} (PSBTBT) in
Chlorbenzol-Lösung (CB-Lösung) mit zunehmender Verdünnung, die durch
eine reduzierte Polymeraggregation erklärt wird [34].

Eine Ausnahme von dieser phänomenologischen Betrachtungsweise bildet
das Polymer P3HT für das Frank C. Spano 2005 ein Modell entwickelte,
das die Absorptions- und Emissionsspektren korrekt beschreibt [33, 35–37].
Für die im Verlauf dieser Arbeit untersuchten Polymere existieren bis dato
keine vergleichbaren Beschreibungen. Da die in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Materialien jedoch oft ein qualitativ ähnliches Verhalten wie
P3HT aufweisen, werden im Folgenden die Eigenschaften von schwach-
wechselwirkenden H-Aggregaten beschrieben, um in der späteren Diskussion
der Ergebnisse in Analogie argumentieren zu können.

Der Begriff H-Aggregat bezeichnet ein eindimensionales Aggregat von
Molekülen. Während die Übergangsdipolmomente der Konstituenten parallel
zueinander angeordnet sind, verläuft die Aggregathauptachse senkrecht
zu den Übergangsdipolmomenten. Das Spektrum eines H-Aggregats ist
gegenüber dem seiner Konstituenten blauverschoben. Dieser hypsochrome
Effekt gibt dem H-Aggregat seinen Namen. Das Gegenstück zu den H-
Aggregaten sind J-Aggregate. Hierbei sind die Übergangsdipolmomente
ebenfalls parallel orientiert, jedoch ist die Aggregathauptachse parallel zu den
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2 Grundlagen

Übergangsdipolmomenten orientiert. Das Spektrum ist rotverschoben und in
seiner Breite reduziert. Der Name J-Aggregate ist zurückzuführen auf ihre
erstmalige Beschreibung im Jahr 1936 durch Edwin E. Jelley [38].

In idealen H-Aggregaten mit verschwindender energetischer Unordnung
sind die Übergänge 0–0 verboten und die intermolekulare Kopplung ist
resonanter exzitonischer Natur [33, 39]. Die Stärke der Kopplung wird mit J
quantifiziert. Mit abnehmendem molekularen Abstand nimmt J zu, während
mit zunehmender Konjugationslänge J eine Reduktion erfährt [33]. Da
P3HT einerseits einen geringen molekularen Abstand aufweist, siehe Kapitel
2.3.1.2, aber gleichzeitig eine große Konjugationslänge besitzt, wird von einer
schwachen exzitonischen Kopplung gesprochen. In diesem Energiebereich
ist J kleiner als die Vibrationsrelaxationsenergie und die Aggregate zeigen
vibronische Seitenbanden in ihren Spektren. Die freie Exzitonen-Bandbreite
W ist definiert als [33, 35]

W = 4J. (2.1.6)

Spano hat in seiner Arbeit gezeigt, dass das Verbot der 0–0 Übergänge ab-
geschwächt wird, wenn zusätzlich eine energetische Unordnung der Konsti-
tuenten der H-Aggregate berücksichtigt wird [35]. Die energetische Unord-
nung wird unter anderem auf eine variierende Konjugationslänge der einzel-
nen Polymere, bedingt durch lokale Defekte, zurückgeführt [40]. Formal wird
sie durch eine gaußförmige Verteilung der molekularen Übergangsfrequenzen
aller Konstituenten behandelt. Die Stärke der Unordnung σ wird durch die
Linienbreite der Gauß-Funktion Γ beschrieben [36].

Im Emissionsspektrum äußert sich diese Unordnung in einer schwachen
0→ 0 Komponente, der im weiteren spektralen Verlauf Franck-Condon-artige
Seitenbanden folgen. Gleichung 2.1.5 lässt sich für schwach-wechselwirkende
H-Aggregate unter Berücksichtigung der räumlich korrelierten Unordnung zu

I (ω) ∝ (h̄ω)3 n3 exp(−S)
×
[
αΓ(h̄ω−E0)+∑m=1

Sm

m!Γ
(
h̄ω−

(
E0−mEp

))] (2.1.7)

modifizieren, siehe auch Turner et al. [41]. E0 ist die Energie der 0 → 0
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2.1 Organische Halbleiter

Komponente und Ep die Energie der symmetrischen C = C Schwingung
(0.18eV) [37]. Die Konstante α beschreibt die 0–0 Intensität der Emission
und besitzt durch ihre Abhängigkeit von der Breite der Unordnung σ und
deren räumlicher Korrelationslänge l0 eine deutliche Temperaturabhängigkeit
[35, 37]. Der Huang-Rhys-Faktor für P3HT bleibt beim Übergang von
hochverdünnter Lösung in einen aggregierten Zustand nahezu unverändert
(S≈1), wie es für schwach wechselwirkende H-Aggregate zu erwarten ist.

Das Modell der schwach gekoppelten H-Aggregate lässt sich ebenfalls ver-
wenden, um über das Absorptions-Amplitudenverhältnis die freie Exzitonen-
Bandbreite W beziehungsweise die Stärke der intermolekularen Kopplung J
zu bestimmen [37]:

A0←0

A0←1
≈ n0←0

n0←1

(
1−0.24W/Ep

1+0.073W/Ep

)2

. (2.1.8)

In die Berechnung fließt der Realteil n des komplexen Brechungsindexes an
der spektralen Position des Absorptionspeaks m← 0 mit ein.

In Abhängigkeit von dem verwendeten Lösemittel wurden aus Absorpti-
onsspektren von P3HT-Filmen W ∼ 120meV in Chloroform beziehungsweise
W ∼ 20meV in Isoduren (C10H14) bestimmt. Wie bereits diskutiert, ist ein
niedriger Wert für W bei vergleichbarem intermolekularem Abstand gleichbe-
deutend mit einer erhöhten Konjugationslänge. So führt die Abscheidung aus
Isoduren, dem Lösemittel mit dem höheren Siedepunkt, zu einer Erhöhung
der intramolekularen Ordnung. Eine vollständige Analyse des spektralen Ver-
laufs der Absorption unter Berücksichtigung energetischer Unordnung ergibt
σ = 0.113eV in Chloroform und σ = 0.097eV in Isoduren [33]. Abscheidung
aus Isoduren reduziert folglich auch die energetische Unordnung.

Um das experimentelle Absorptionsspektrum eines P3HT-Films vollständig
zu beschreiben, muss für Energien größer 2.3eV eine zusätzliche Absorpti-
on durch nicht-aggregierte Moleküle oder kürzere Polymer-Segmente berück-
sichtigt werden [33].

Wie eingangs erwähnt, existiert bis zum heutigen Zeitpunkt nur das Modell
von Spano, welches es erlaubt, die Spektren von P3HT zu beschreiben und
auszuwerten. Für weiterentwickelte Materialien, wie sie in den Kapiteln
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6 und 7 untersucht werden, ist eine solche Beschreibung bisher nicht
verfügbar. Da jedoch Aggregationsverhalten, intermolekulare Abstände und
Konjugationslängen dieser neuen Materialien oft dem Verhalten von P3HT
ähneln, lassen sich die Spektren ihrer π → π∗ Übergänge oft qualitativ in
Analogie zu P3HT interpretieren.

2.1.3 Ladungstransport

Die molekularen Mobilitäten isolierter, idealer, organischer Halbleiter werden
durch ihr delokalisiertes π-Elektronensystem bestimmt und können durchaus
mit den Werten anorganischer Halbleiter konkurrieren. So wurden zum
Beispiel für organische Halbleiter in Lösung Mobilitäten µ von nahezu
600cm2/Vs gemessen [42].

Betrachtet man hingegen einen organischen Festkörper, so ist die intermo-
lekulare Mobilität drastisch durch die molekulare Unordnung reduziert; dazu
zählen zum Beispiel torsionale Verdrehung und Knäuel-Bildung. Die Wech-
selwirkung mit Polymerketten in der Umgebung reduziert die effektive Kon-
jugationslänge weiter, was ebenfalls mit einer Reduktion der intermolekularen
Mobilität einhergeht. Der makroskopische, intermolekulare Ladungstransport
im organischen Festkörper wird physikalisch mittels Tunnelwahrscheinlich-
keiten zwischen den konjugierten Segmenten beschrieben, einem Hopping-
Transport [43]. Da die intermolekularen Transportprozesse langsamer als die
intramolekularen Prozesse ablaufen, sind sie der limitierende Faktor für die
Gesamtmobilität im molekularen Festkörper.

Die höchsten, bisher gemessenen Mobilitäten organischer Festkörper von
40cm2/Vs wurden an hochreinen, molekularen Kristallen bestimmt [44].
Da in den lichtabsorbierenden Schichten OSCs meist Polymer:Fulleren-
Mischsysteme mit geringer molekularer Ordnung zum Einsatz kommen,
siehe Abschnitt 2.2.2.4, liegen die typischen Mobilitäten im Bereich von
10−8 cm2/Vs bis 10−3 cm2/Vs. Diese Mobilitäten sind um viele Größenord-
nungen geringer als die derjenigen Materialien, die in anorganischen Solarzel-
len ihre Verwendung finden, und haben daher einen stärkeren Einfluss auf die
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2.2 Organische Solarzellen

in organischen Solarzellen dominierenden Verlustprozesse, siehe Abschnitt
2.2.2.5.

Des Weiteren führt die Anwesenheit von Ladungsträgern in einem organi-
schen Halbleiter zu einer Veränderung der umgebenden molekularen Struk-
tur. Um den Unterschied zu einem freien Ladungsträger, der nicht mit seiner
Umgebung wechselwirkt, zu betonen, wird von einem Quasiteilchen, dem Po-
laron, gesprochen.

2.2 Organische Solarzellen

Durch die kontinuierliche Weiterentwicklung der organischen Solarzellen
während des letzten Jahrzehnts hat die OPV ihre akademische Nische
verlassen und ist heute auf dem Weg zur Wettbewerbsfähig mit den am Markt
etablierten Solarzellentechnologien der 1. und 2. Generation [25, 45]. Dies war
am Anfang der Entwicklung nicht abzusehen. Erste photovoltaische Bauteile
mit Polymer- oder Farbstoffabsorbern in den 1960er Jahren hatten Effizienzen
kleiner 0.1% [46]. Eine dem heutigen Stand der Technik entsprechende OSC
hat mit diesen rudimentären Bauteilen nur noch wenig gemeinsam.

Zu Beginn des nachfolgenden Abschnittes werden zur Festlegung einer ein-
heitlichen Terminologie das Diodenmodell und die charakteristischen Kenn-
größen organischer Solarzellen beschrieben. Danach erfolgt eine systemati-
sche Einführung in die komplexe Funktionsweise von OSCs anhand der bis-
herigen technischen Entwicklung. Dies umfasst die Beschreibung der Ener-
gieniveaus in den verschiedenen Betriebszuständen, die Bauteil-Architektur,
Mehrkomponenten-Absorber, die ablaufenden photophysikalischen Prozesse
und eine Betrachtung der möglichen Rekombinationsmechanismen.

2.2.1 Fundamentale elektrische Beschreibung

2.2.1.1 Diodenmodell und Ersatzschaltbild

Der Strom-Spannungs-Verlauf organischer Solarzellen im Gleichgewichtszu-
stand wird in guter Näherung durch das Dioden-Modell beschrieben. Darin
ergibt sich die spannungsabhängige Gesamtstromdichte J einer beleuchteten
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-Jsc JD Jp

Rp

Rs
J

J

V

VD

Abb. 2.2.1: Das elektrische Verhalten eine Solarzelle wird in diesem Ersatzschaltbild durch
eine Quellstromdichte Jsc, einem Diodenanteil JD, einem Serienwiderstand Rs und
einem Parallelwiderstand Rp beschrieben. Über Rp fällt die gleiche Spannung VD
wie über der Diode und der Quelle ab. Extern wird an dem Bauteil die Spannung
V abgegriffen. Skizze nach [47].

Solarzelle durch Addition von drei Komponenten: Einem Diodenterm, der das
Verhalten einer unbeleuchteten Diode beschreibt, einem beleuchtungsabhängi-
gen Quellterm Jsc (im Folgenden Kurzschlussstromdichte genannt) gemessen
bei V = 0V und einem Ausdruck zur Berücksichtigung von Serienwiderstand
Rs und Parallelwiderstand Rp. Eine Modifikation erfährt das Modell durch Ein-
führung des Diodenidealitätsfaktors κ , der typischerweise Werte zwischen 1
und 2 annimmt. Durch Anpassung von κ wird der Einfluss der unterschiedli-
chen Rekombinationsmechanismen auf das Verhalten der Solarzelle beschrie-
ben:

J = Jrev

[
exp
(

V − JRs

κkBT

)
−1
]

︸ ︷︷ ︸
Diodenterm jD

+ Jsc︸ ︷︷ ︸
Quell- oder Kurzschlußstromdichte

+
V − JRs

Rp︸ ︷︷ ︸
Widerstände

(2.2.1)

mit der Sperrsättigungsstromdichte Jrev, der Boltzmann-Konstante kB und der
Temperatur T [47]. Das korrespondierende elektrische Ersatzschaltbild ist in
Abbildung 2.2.1 dargestellt.
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Rs

J J

V V

MPP

Jsc

VocVMPP

JMPP

Rp

(a) (b)

Operating points

Abb. 2.2.2: (a) J −V Kennlinie einer Solarzelle unter Beleuchtung (durchgezogene Linie)
und im Dunkeln (gestrichelte Linie). Der Schnittpunkt der Hellkennlinie mit
der y-Achse ergibt die Leerlaufspannung Voc, der Schnittpunkt mit der x-
Achse die Kurzschlussstromdichte Jsc. Die Solarzelle kann bei verschiedenen
Arbeitspunkten betrieben werden, die maximale Leistung fällt am Maximum
Power Point (MPP) an. (b) Einfluss des Serienwiderstandes Rs und des
Parallelwiderstandes Rp auf das Verhalten der Kennlinie. Darstellung nach [47,
48].
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2.2.1.2 Stromdichte-Spannungs-Kennlinie und elektrische
Kenngrößen

Mit Gleichung 2.2.1 lässt sich der in Abbildung 2.2.2a skizzierte Verlauf der
Stromdichte über der Spannung (J−V Kennlinie) einer beleuchteten Solarzel-
le herleiten, die sogenannte Hellkennlinie. Um eine unbeleuchtete Solarzelle
zu beschreiben, wird Jsc = 0 gesetzt; daraus resultiert die Dunkelkennlinie.
Der linke Teil der J−V Kennlinie mit V < 0V wird als Rückwärtsrichtung
oder Sperrrichtung bezeichnet, der rechte Teil mit V > 0V als Vorwärtsrich-
tung beziehungsweise Durchlassrichtung.

Die maximale Stromdichte, die durch eine beleuchtete Solarzelle im Betrieb
fließt, ist die Kurzschlussstromdichte Jsc. Zur Messung werden die Elektroden
miteinander verbunden und deren elektrochemischen Potentiale gleichen
sich energetisch zueinander an. Der dann fließende Strom Jsc ist einerseits
proportional zur Beleuchtungsintensität, andererseits erlaubt er, Rückschlüsse
auf die Effizienz der Ladungstrennung und des Ladungstransportes zu ziehen.
Die Leerlaufspannung Voc ist die maximal abgreifbare Spannung der Zelle.
Wenn sie anliegt, kommt der Stromfluss zum Erliegen. Voc ist durch die
verwendeten Materialien limitiert. Eine genauere Betrachtung der zugrunde
liegenden Prozesse erfolgt in Kapitel 2.2.2.1. Mit den Kenngrößen Jsc und
Voc werden Solarzellen charakterisiert und verglichen, jedoch wird eine reale
Solarzelle nicht bei diesen Arbeitspunkten betrieben.

Im realen Betrieb wird der Arbeitspunkt der Solarzelle vom elektrischen
Widerstand des angeschlossenen Verbrauchers bestimmt. Die Wertepaare,
die Strom und Spannung annehmen können, sind durch die Kennlinie der
Solarzelle vorgegeben. Die maximale Leistung PMPP wird am Maximum
Power Point (MPP) erzielt. Die dem MPP zugeordneten Stromdichte- und
Spannungswerte heißen JMPP und VMPP. Damit bestimmt sich der Füllfaktor
FF zu

FF =
JMPP ·V MPP

Jsc ·V oc
=

PMPP

Pmax
, (2.2.2)

der ein Maß für die „Eckigkeit” der Kennlinie ist und Werte zwischen 0 und 1
annehmen kann. Die Effizienz der Solarzelle η leitet sich aus dem Verhältnis
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zwischen eingestrahlter optischer Leistung Psolar und maximal entnehmbarer
elektrischer Leistung P MPP ab:

η =
PMPP

Psolar
=

FF · Jsc ·V oc ·A
Psolar

=
FF · Jsc ·V oc

Isolar
(2.2.3)

Dabei ist A die beleuchtete Fläche der Solarzelle. Unter Standardtestbedin-
gungen (STC) wird die Solarzelle mit einer Bestrahlungsstärke von Isolar =

100mW/cm2 bestrahlt. Das Messverfahren wird in Kapitel 3.3.1 näher be-
schrieben.

Der Füllfaktor beziehungsweise die ihm zu Grunde liegende J−V Kennlinie
werden nach Gleichung 2.2.1 durch die Widerstände Rs und Rp bestimmt.
Durch Ableitung von Gleichung 2.2.1 und der Annahme, dass die Widerstände
von ihren idealen Werten Rs = 0 und Rp→∞ abweichen, ist das Verhalten der
J−V Kennlinie an den Arbeitspunkten Voc(J = 0) und Jsc(V = 0) durch

∂V
∂J

∣∣∣∣
J=0
≈ Rs (2.2.4)

∂V
∂J

∣∣∣∣
V=0
≈ Rs +Rp ≈ Rp (2.2.5)

gegeben [47]. In Abbildung 2.2.2b ist dargestellt, wie sich die J−V Kennlinie
bei Änderung der Widerstände verhält. Es sei jedoch darauf hingewiesen,
dass bei der Analyse von Rp der Verlauf der Dunkelkennlinie zu beachten ist.
Verlaufen Dunkelkennlinie und Hellkennlinie näherungsweise parallel, kann
aus Gleichung 2.2.5 Rp abgeschätzt werden. Zeigt die Hellkennlinie jedoch
einen deutlich steileren Verlauf als die Dunkelkennlinie, ist dies ein Indiz für
eine feldabhängige Ladungsträgerextraktion [49].

2.2.1.3 Quanteneffizienz

Zur Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie wird die Solarzelle in der Regel
mit einer Lichtquelle beleuchtet, die ein sonnenähnliches Spektrum emittiert.
Dabei ist die Spannung nahezu unabhängig vom spektralen Verlauf der Licht-
quelle, wohingegen der Strom eine deutliche spektrale Abhängigkeit zeigt.
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Die spektrale Abhängigkeit des Stroms wird durch die externe Quanteneffi-
zienz (EQE) beschrieben2. Die EQE ist ein Maß für die Wahrscheinlichkeit,
dass ein einfallendes Photon zu einem extern abgreifbaren Elektron konvertiert
wird. Die EQE ist durch den wellenlängenabhängigen Quotienten

EQE(λ ,V ) =
Ne(λ ,V )

Nγ(λ )
, (2.2.6)

[EQE(λ ,V )] = 1 (2.2.7)

gegeben. Dabei ist Ne(λ ,V ) die Anzahl der Elektronen, die durch den externen
Stromkreis fließen und Nγ(λ ) die Anzahl der auf die Solarzelle einfallenden
Photonen [50]. Meistens wird stillschweigend V = 0 angenommen und nur der
über das Spektrum veränderliche Teil der externen Quanteneffizienz EQE(λ )
diskutiert. Wenn nicht explizit angegeben, wird im Folgenden ebenfalls V = 0
betrachtet.

Durch Verwendung der experimentell besser zugänglichen Größen Strom-
dichte J(λ ) beziehungsweise Kurzschlussstromdichte Jsc(λ ) und der spektra-
len Bestrahlungsstärke Isolar(λ ) lässt sich die externe Quanteneffizienz zu

EQE(λ ) =
h · c
e ·λ
· Jsc(λ )

Isolar(λ )
=

h · c
e ·λ
·SR(λ ) = 1239.84

SR(λ )
λ

nm W
A

(2.2.8)

umformulieren [51]. Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und c
die Lichtgeschwindigkeit. Ähnlich der EQE ist die quantitativ anschauliche
Größe Spectral Response SR(λ ) definiert:

SR(λ ) =
Jsc(λ )

Isolar(λ )
, (2.2.9)

[SR(λ )] =
A
W

. (2.2.10)

2Neben EQE wird auch der Term IPCE (Incident Photocurrent Efficiency) verwendet.
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Mit dem Integral über die Spectral Response und die spektrale Bestrahlungs-
stärke wird die Gesamt-Kurzschlussstromdichte Jsc bestimmt:

Jsc =

ˆ
SR(λ ) · Isolar(λ )dλ . (2.2.11)

Bei der Zertifizierung der Zelleffizienz durch ein akkreditiertes Prüfinstitut
wird meist zuerst Jsc aus der externen Quanteneffizienz über Ausdruck 2.2.11
bestimmt. Der Wert von Jsc wird in einem zweiten Schritt verwendet, um die
Intensität der Laborlichtquelle einzuregeln. Danach erfolgt die Messung der
J−V Kennlinie und die Berechnung der Zelleffizienz. Durch dieses Vorgehen
wird die spektrale Abweichung (Spectral Mismatch) der Laborlichtquelle von
einem Referenzspektrum wie dem ASTM G173-03(2012) kompensiert [52].

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Messplatz zur Bestimmung
der externen Quanteneffizienz, siehe Kapitel 4, wurde ebenfalls eine Routine
zur Bestimmung der Gesamt-Kurzschlussstromdichte Jsc integriert. Damit
wurde es möglich, die am Solarsimulator-Messplatz bestimmten Stromdichten
mit einer zweiten Methode unabhängig zu verifizieren.

Zusätzlich zur externen Quanteneffizienz ist es aufschlussreich, die interne
Quanteneffizienz IQE zu betrachten. Die interne Quanteneffizienz ergibt sich
aus dem Quotienten

IQE(λ ) =
EQE(λ )

Aactive layer(λ )
. (2.2.12)

In Ausdruck 2.2.12 ist der spektrale Absorptionsgrad (Absorptance)
Aactive layer(λ ) der lichtabsorbierenden Schicht enthalten. Ihn zu bestim-
men ist nicht trivial, da die Absorption in der aktiven Schicht auf Grund
von Dünnschichtinterferenzen, parasitärer Absorption und Streuung keine
direkt zugängliche Messgröße darstellt. Bei einem exakten Vorgehen muss
Aactive layer(λ ) mittels optischer Simulationen bestimmt werden. Eine verein-
fachte Methode, die die optische Simulation mit der Messung der totalen
Absorption kombiniert, wurde von Burkhard et al. vorgeschlagen und im
Rahmen dieser Arbeit angewendet [53].

Durch die Messung der IQE werden die elektrischen von den optischen
Eigenschaften der Solarzelle entkoppelt. So ist zum Beispiel die Amplitude
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2 Grundlagen

der IQE umgekehrt proportional zur Zustandsdichte der rekombinatorischen
Prozesse, während der Verlauf der IQE Auskunft über die spektrale Effizienz
der Ladungsträgerextraktion gibt [53].

2.2.2 Funktionsweise einer organischen Solarzelle

Erstmals wurde die Photoleitfähigkeit organischer Materialien an dem Mo-
lekül Anthracen durch Pochettino im Jahr 1906 nachgewiesen [54]. In den
1960er Jahren wurde eine Vielzahl von Experimenten mit halbleitenden Farb-
stoffen durchgeführt. So wurde zum Beispiel an Magnesiumphthalocyanine
(MgPc) eine Photospannung von 200meV gemessen und für Kupferphthalo-
cyanin (CuPc), eingebettet zwischen zwei Elektroden mit unterschiedlicher
Austrittsarbeit, ein gleichrichtender Effekt beobachtet [46, 55, 56].

2.2.2.1 Single Layer Struktur

Das oben genannte, auf CuPc basierende Bauteil stellt, funktional betrachtet,
bereits den Prototypen einer organischen Solarzelle dar, Abbildung 2.2.3a.
Unter Absorption eines Photons (1) wird ein Elektron aus dem HOMO
in das LUMO angeregt, Abbildung 2.2.3b. Zusammen mit dem dadurch
entstandenen Loch bildet es einen exzitonischen Zustand (2). Das elektrische
Feld, hervorgerufen durch die asymmetrische Austrittsarbeit der Kontakte,
reicht nicht aus, das Exziton zu dissoziieren [57]. Anstatt dessen diffundiert (3)
es zu einem der Kontakte. Da die Exzitonen-Diffusionslänge typischerweise
nur wenige Nanometer beträgt und somit geringer als die Weglänge durch
den Absorber ist, rekombinieren viele der Exzitonen bevor sie eine der
Elektroden erreichen können [58–60]. Exzitonen, die die Elektrode erreicht
haben und dort nicht rekombinieren, können dissoziiert werden und es
werden freie Ladungsträger (4) generiert. Die Ladungsträger gehen auf ihre
jeweilige Elektrode über (5) [46, 47, 57, 61]. Auf Grund dieser vielfältigen
Verlustprozesse konnten mit Single-Layer Solarzellen nur geringe Effizienzen
< 0.1% erzielt werden.

Die Energiediagramme für die weiteren charakteristischen Betriebsmodi
V = Voc, V < 0V und V > Voc sind in Abbildung 2.2.3a,c,d dargestellt. Im
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Abb. 2.2.3: Schematische Darstellung der Energieniveaus einer Single-Layer Solarzelle.
Als Anodenmaterial wurde das im sichtbaren Spektralbereich weitgehendst
transparente Indiumzinnoxid (Indium Tin Oxide, ITO) gewählt, für die Kathode
Aluminium. In (a) sind die photoelektronenspektroskopischen Größen definiert:
Die Austrittsarbeit Φ der Elektroden, das Ionisationspotential IP (Energie zum
Ionisieren eines Elektrons aus dem HOMO) und die Elektronenaffinität χ . Die
verschiedenen Betriebszustände der Solarzelle werden durch die Spannung V ,
relativ zur ITO-Anode, beschrieben. (a) Leerlauf beziehungsweise Flachbandfall.
(b) Kurzschluss. Die Schritte 1 bis 5 sind detailliert im Text beschrieben.
(c) Rückwärtsrichtung. (d) Vorwärtsrichtung. Die Nomenklatur der elektrischen
Kenngrößen entspricht der in Abbildung 2.2.2. Darstellung nach [46, 47].
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Flachbandfall V = Voc erfolgt keine Dissoziation der Exzitonen, sie rekombi-
nieren paarweise (Geminate Recombination) und der Stromfluss kommt zum
Erliegen. Für V < 0 erhöht sich der Strom leicht gegenüber dem Kurzschluss-
strom, da mehr Exzitonen dissoziiert werden (Rückwärtsrichtung beziehungs-
weise Dioden-Sperrrichtung). Für V > Voc nimmt der Strom drastisch zu, da
über die Kathode mit ihrer niedrigen Austrittsarbeit Elektronen und gleichzei-
tig über die Anode Löcher in das Bauteil injiziert werden (Vorwärtsrichtung
beziehungsweise Dioden-Durchlassrichtung) [47].

An dieser Stelle sei angemerkt, dass in einem realen Bauteil die Anglei-
chung der Energieniveaus an den Metall-Organik-Grenzflächen ungleich kom-
plexer verläuft als in Abbildung 2.2.3 skizziert. Der Bandverlauf wird durch
die Lage des Ferminiveaus des organischen Halbleiters relativ zur Austritts-
arbeit des Metallkontaktes bestimmt. Eine weitere Beeinflussung desselben
findet durch die Beschaffenheit der Grenzfläche statt, dazu zählen insbeson-
dere Oxidation, Abscheidebedingungen und Reinheit. Eine ausführliche Be-
schreibung der möglichen Konfigurationen des Bandverlaufes ist in [62–66]
gegeben.

Da die Betrachtung der Metall-Organik und Organik-Organik-Grenzflächen
nicht im Fokus dieser Arbeit steht, werden die hier gezeigten Bandverläufe
vereinfacht in Anlehnung an das Metall-Isolator-Metall (MIM) Modell dar-
gestellt. Um der komplexen Grenzflächenphysik Rechnung zu tragen, werden
in den Banddiagrammen die Materialien ohne Kontakt ihrer Grenzflächen ge-
zeichnet.

2.2.2.2 Bilayer Struktur

Erst mit dem Konzept des planaren Donator-Akzeptor Heteroübergangs, der
Bilayer Struktur, gelang es Tang 1979 höhere Effizienzen zu erzielen. In
seiner Patentschrift beschreibt er verschiedene Solarzellen bestehend aus einer
CuPc-Schicht, auf die er unterschiedliche Farbstoffe abgeschieden hat. Mit
einem Perylentetracarbonsäuredianhydrid-Derivat fertigte Tang Solarzellen
mit FF = 65% und η = 1%; auf Effizienzebene entsprach dies einer
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Abb. 2.2.4: Schematisches Banddiagramm einer Bilayer Solarzelle. Die einzelnen Schritte
von der Absorption eines Photons (1) bis zum freien Ladungsträger an der
Elektrode (6) werden im Text erläutert.

Verbesserung von nahezu zwei Größenordnungen gegenüber den zuvor
bekannten Bauteilen [67, 68].

Der entscheidende Unterschied zur Single Layer Solarzelle besteht in
der Verwendung von zwei unterschiedlichen Materialien in der aktiven
Schicht, nämlich einem Elektronen-Donator D (ein Löcher transportierendes
Material) und einem Elektronen-Akzeptor A (ein Elektronen transportierendes
Material), die ein geringes Ionisationspotential IP beziehungsweise eine hohe
Elektronenaffinität χ aufweisen.

Die dabei ablaufenden photophysikalischen Prozesse werden im Folgenden
für die Absorption eines Photons in der Donator-Phase beschrieben, siehe
Abbildung 2.2.4. Die Prozesse können analog für die Absorption eines
Photons in der Akzeptor-Phase diskutiert werden. Meistens werden jedoch
die Donator-seitigen Prozesse betrachtet, da sie einen höheren Anteil an der
Quanteneffizienz des Bauteils haben.

Durch die Absorption eines Photons (1) wird ein ladungsneutrales Exziton
in der Donator-Phase generiert (2), das idealerweise zur D/A-Grenzfläche
diffundiert (3). Die energetische Differenz des D/A-Übergang ermöglicht es
dem Exziton, einen intermolekularen Charge Transfer (CT) zu vollziehen:
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2 Grundlagen

Während das Elektron in die Akzeptor-Phase übergeht, verbleibt das Loch in
der Donator-Phase, das Exziton ist dissoziiert (4). Dennoch sind die beiden
Ladungsträger über den D/A-Übergang hinweg schwach Coulomb gebunden,
ein sogenannter Charge Transfer State (D+/A−) ist entstanden3. Falls keine
Rekombination des CT States stattfindet, durchlaufen die Ladungsträger eine
Abfolge noch schwächer gebundener Zustände, den Charge Separated States
(CS States), bevor sie schlussendlich freie Ladungsträger bilden (5). Unter
dem Einfluss des internen elektrischen Feldes der Solarzelle werden die freien
Ladungsträger zur Kathode beziehungsweise Anode abgeführt (6) [31, 57, 69–
71].

Die Effizienz der Bilayer Solarzelle ist, ähnlich der Single Layer Solarzelle,
durch die Exzitonen-Diffusionslänge limitiert. Nur Exzitonen, die in der Nähe
der D/A-Grenzschicht4 generiert wurden, können den in Abbildung 2.2.4
gezeigten Prozess durchlaufen. Alle anderen Exzitonen rekombinieren in ihrer
jeweiligen Materialphase.

2.2.2.3 Fulleren Akzeptoren

Der nächste Meilenstein auf dem Weg zu effizienten organischen Solarzellen
bestand in der Verwendung von Fulleren-Derivaten als Akzeptor-Material.
Fullerene zeichnen sich durch ihre hohe Elektronenaffinität, gepaart mit
einer hohen Elektronen-Mobilität, aus. Außerdem können sie, da es sich um
kleine Moleküle handelt, sehr nah an den Donator anlagern beziehungsweise
bei Polymer-Donatoren in die Lücken zwischen den Alkyl-Seitengruppen
eindringen (Intercalation) [73–77]. Die Kombination dieser Eigenschaften
ermöglicht einen ultraschnellen, photoinduzierten Energietransfer innerhalb
von 50− 100fs vom Donator auf den Fulleren-Akzeptor [32, 78–80]. Die
Entwicklung von löslichen Fulleren-Derivaten, wie dem [6,6]-Phenyl-C61-
butyric acid methyl ester (PC61BM), Abbildung 2.2.5, hat die Verwendung
von Fullerenen als Akzeptor in organischen Solarzellen weiter beflügelt [81].

3Teilweise wird in der Literatur ebenfalls der Begriff Polaron-Pair für den D+/A− Zustand verwendet.
4Die Schreibweise „D/A” indiziert, dass es sich hierbei um eine Schichtabfolge handelt. Vergleiche hierzu

Fußnote 5.

30



2.2 Organische Solarzellen
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Abb. 2.2.5: Das Fulleren-Derivat PC61BM basiert auf dem Buckminsterfulleren C60. Durch
die Alkyl-Seitengruppe erhöht sich seine Löslichkeit in einer Vielzahl von
Lösemitteln, unter anderem in Chlorbenzol (CB) und 1,2-Dichlorbenzol (DCB),
die bei der Herstellung organischer Solarzellen aus der Flüssigphase verwendet
werden [72].

Der Einsatz von Fullerenen in der OPV erwies sich als Glücksgriff. Auch
heute, 20 Jahre nachdem Fullerene erstmalig verwendet wurden, finden sie in
nahezu allen hocheffizienten, organischen Solarzellen ihre Verwendung [82].

2.2.2.4 Bulk Heterojunction

Die Effizienzen der Bilayer-Solarzellen sind, wie bereits andiskutiert, durch
die Exzitonen-Diffusionslänge limitiert. Um diese Limitierung zu überwinden,
müssten die Schichtdicken der Bilayer auf ungefähr 10nm verringert werden.
Jedoch würden solch hochdünne Schichten nur einen Bruchteil des einfallen-
den Lichtes absorbieren. Ein weiterer Ansatz zur Vergrößerung der Grenzflä-
che zwischen Donator und Akzeptor wäre eine in vertikaler Richtung finger-
förmig ineinander greifende Kammstruktur, siehe Abbildung 2.2.6a. Vorteil
hierbei wäre, dass für die freien Ladungsträger durchgehende Perkolations-
pfade zu ihren Elektroden zur Verfügung stehen würden. Da der Durchmesser
der „Finger” maximal die doppelte Exzitonen-Diffusionslänge betragen dürf-
te, müssten die Säulen bei einer Absorberschichtdicke von 100nm ein Aspekt-
verhältnis von 1 : 5 aufweisen, um das einfallende Licht vollständig zu absor-
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Abb. 2.2.6: Schematische Darstellung zweiphasiger Donator:Akzeptor-Systeme. (a) Ideali-
sierte Kammstruktur. (b) Bulk Heterojunction, wie sie bei Abscheidung eines
Donator:Akzeptor-Mischsystems durch Selbstorganisation entsteht.
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bieren. Unter technologischen Gesichtspunkten ist es jedoch nahezu unmög-
lich, diese ideale Struktur großflächig zu fertigen.

Gruppen aus Osaka, Santa Barbara und Cambridge haben in den frühen
1990er Jahren einen Ansatz untersucht, der auf Selbstorganisation basiert. Do-
nator und Akzeptor wurden gleichzeitig abgeschieden, entweder mittels Ko-
Verdampfung oder mittels Abscheidung aus einem gemeinsamen Lösungsmit-
tel [83–85]. Durch Phasenseparation der beiden Komponenten bildet sich ein
sich gegenseitig durchdringendes Netzwerk (Interpenetrating Network) aus
Donator- und Akzeptor-Phasen (D:A-Blend5), siehe Abbildung 2.2.6b. Die-
se sogenannte Bulk Heterojunction (BHJ) mit einem Fulleren-Akzeptor ist die
heute dominierende Bauform für organische Solarzellen. Die sich in der BHJ
ausbildende Morphologie wird im Abschnitt 2.3 detailliert beschrieben.

2.2.2.5 Rekombinatorische Prozesse

In den vorangegangenen Abschnitten lag der Fokus auf der Beschreibung der
photophysikalischen Prozesse, die zur Generation von freien Ladungsträgern
führen. Um die Funktionsweise einer organischen Solarzelle in ihrer Gesamt-
heit zu verstehen, müssen zusätzlich die konkurrierenden, rekombinatorischen
Verlustprozesse analysiert werden. Im Folgenden werden die wichtigsten Re-
kombinationsprozesse zusammengefasst [86, 87].

(A) Bevor das photogenerierte Exziton die Donator:Akzeptor-Grenzfläche
erreicht, kann es paarweise rekombinieren (Geminate Recombination). Die
Wahrscheinlichkeit dafür ist eine Funktion der Exzitonen-Diffusionslänge
in dem jeweiligen Materialsystem, dem Grad der Durchmischung zwischen
Donator und Akzeptor sowie der durchschnittlichen Domänengröße. Teilweise
sind diese Parameter abhängig von der Art der Prozessierung.

(B) Ionisierung des Elektron-Loch-Paares durch das elektrische Feld: Nach-
dem an der D:A-Grenzfläche ein Ladungstransfer (CT) in die komplementäre
Phase stattfand, kann das schwach gebundene Ladungsträgerpaar rekombinie-
ren (Geminate Recombination). Der Prozess ist monomolekularer Natur. Wird
das interne elektrische Feld durch eine Reduktion der Spannung erhöht, siehe

5Die Schreibweise „D:A” indiziert, dass es sich hierbei um ein Mischsystem handelt.
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Abbildung 2.2.3, nimmt diese Rekombinationsrate ab, es werden mehr freie
Ladungsträger generiert und der Strom nimmt zu.

(C) An der D:A-Grenzfläche können ein freies Elektron und ein freies
Loch über den Zwischenschritt CT-Exziton rekombinieren. Der Prozess ist
bimolekularer Natur, da seine Rate ein Produkt der Elektronen- und der
Löcher-Konzentration ist, die wiederum beide proportional zur optischen
Generationsrate sind. Folglich weicht die Rekombinationskinetik von (B) ab.

(D) Defekte in der Bandlücke von Donator und Akzeptor nahe oder
in der Grenzschicht dienen gleichermaßen als Fallenzustände (Traps) für
Elektronen und Löcher. Wenn nacheinander zwei gegensätzlich geladene
Ladungsträger in den Einflussbereich des Trap-Niveaus gelangen, können
sie dort rekombinieren. Ist die Zustandsdichte der Traps höher als die der
Ladungsträger, folgt die Rekombination einem monomolekularen Verlauf.

(E) Konnte das Ladungsträgerpaar komplett getrennt werden und bewegen
sich freie Ladungsträger entlang ihrer Perkolationspfade zu den Elektroden
(oder sind in Domänen eingeschlossen), so können beliebige Ladungsträger
mit entgegengesetzten Vorzeichen bimolekular rekombinieren.

Welcher Prozess den Verlauf der Strom-Spannungskennlinie dominiert,
wird kontrovers diskutiert. In der aktuellen Diskussion wird besonders der Re-
kombination über Trapzustände eine große Bedeutung beigemessen. Bereits
gesichert ist die Erkenntnis, dass die auftretenden Rekombinationsprozesse
von dem Parameter Mobilität beziehungsweise dem Verhältnis von Loch- zu
Elektronenmobilität und der photogenerierten Ladungsträgerdichte abhängig
sind [29, 86–93].

2.3 Morphologie der Bulk Heterojunction

Der Begriff Morphologie6 leitet sich aus dem Griechischen ab und beschreibt
Formen und ihren Wandel [94]. Der Term Morphologie wird in vielen Wis-
senschaftszweigen verwendet, im Kontext organischer Solarzellen beschreibt
er als Oberbegriff strukturelle Phänomene verschiedenster Größenskalen.

6Lehre von der Gestalt, griechisch morphé „Gestalt”.
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Die ersten morphologischen Untersuchungen an organischen Solarzellen
wurden 2003 veröffentlicht. Padinger et al. zeigten, dass die thermische Be-
handlung (Thermal Annealing) einer P3HT:PC61BM-Absorberschicht die mo-
lekulare Ordnung von P3HT erhöht, was mit einer erhöhten Loch-Mobilität
einhergeht, vergleiche Abschnitt 2.1.3. Dies führt zu einer Erhöhung des Füll-
faktors und der Kurzschlussstromdichte und somit auch zu einer verbesserten
Effizienz der Solarzelle [95, 96]. Als kurz darauf die Gruppe um Yang Yang
zeigte, dass mittels verlangsamter Trocknung in einer Lösemittelatmosphäre
(Solvent Annealing) ebenfalls eine Erhöhung der Lochmobilität und Effizi-
enz erreicht wird [97], setzte sich die Erkenntnis durch, dass das Verständnis
morphologischer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen essentiell ist, um hoch-
effiziente Solarzellen zu entwickeln. In den Folgejahren wurden viele weitere
Parameter identifiziert, die es erlauben, die Morphologie der BHJ zu modifi-
zieren.

Mittlerweile wird nahezu das komplette methodische Spektrum der moder-
nen Materialwissenschaften zur Analyse angewendet: Rastersondenmikrosko-
pie, die verschiedenen Verfahren der Elektronenmikroskopie, Neutronen- und
Röntgenstrukturanalyse und optische Methoden [32, 98–104]. Mit dem Hin-
zukommen neuer analytischer Methoden gilt das anfangs gebräuchliche Bild
einer einfachen Zwei-Phasen BHJ Morphologie heute als überholt. Es zeigt
sich vielmehr, dass die Struktur der BHJ auf vielen Größenskalen enorm kom-
plex ist und bisher nur in Teilen verstanden wurde.

Parallel zu den Methoden wurden die Absorber-Materialien kontinuierlich
weiterentwickelt. Dadurch änderte sich teilweise die Relevanz der verschie-
denen morphologischen Parameter. Es existiert kein universelles Modell, um
Morphologien zu beschreiben beziehungsweise ihre Entwicklung und ihre Ab-
hängigkeit von Prozessbedingungen vorherzusagen. Stattdessen muss für eine
spezifische, strukturelle Fragestellung aus dem Repertoire analytischer Metho-
den die passende(n) Methode(n) ausgewählt werden.

Ergänzend zu den experimentellen Methoden entstehen mittlerweile erste,
vielversprechende Ansätze, die Entwicklung der Morphologie auf ihren
verschiedenen Skalen zu simulieren [105–109].

35



2 Grundlagen

2.3.1 Relevante Längenskalen

In diesem Kapitel wird ein Überblick über die Vielzahl der derzeit diskutierten
Fragestellungen hinsichtlich der Morphologie Licht-absorbierender Schichten
gegeben. Als Leitfaden dient dabei eine Klassifizierung anhand der relevanten
Längenskalen, wie in Abbildung 2.3.1 schematisch dargestellt [101, 104].
Zu den unterschiedlichen morphologischen Ausprägungen werden die für
die Effizienz der Solarzelle relevanten Eigenschaften beleuchtet. Dabei liegt
der Schwerpunkt der Diskussion auf den Polymer-reichen Domänen, die die
Stromgeneration der Solarzelle dominieren.

2.3.1.1 Kurze Distanzen (1 Å - 10 nm): Chemische Struktur, lokale
molekulare Packung

Im Größenbereich Ångström bis wenige Nanometer wird die molekulare
Struktur in erster Linie durch die chemische Struktur der organischen
Halbleitern bestimmt. Die Größe der Polymere, ihre Steifheit, die Defektdichte
und die Dichte der Seitengruppen bestimmen die Wechselwirkung mit
benachbarten Polymeren, die Konjugationslänge, die relative Orientierung
zum Substrat und ihre Löslichkeit [34, 110, 111].

Die, wenn auch schwache, Wechselwirkung zwischen den Polymeren
führt zu einer gegenseitigen Ausrichtung im Festkörper. In geordneten
Strukturen oder Aggregaten führt der Überlapp benachbarter molekularer
Orbitale zu einem verbesserten intermolekularen Landungstransfer und zu
charakteristischen Änderungen der optischen Eigenschaften [96, 112]. Für die
Funktion der OSC bedeutet dies einen effizienten, intermolekularen Transport
für Exzitonen und freie Ladungsträger.

Interessanterweise müssen die Moleküle dafür keine perfekte, kristalline
Ordnung besitzen, Polykristallinität oder Semikristallinität werden selten
beobachtet. Es existieren vielmehr kleine Bereiche mit kurzreichweitiger
Ordnung, umgeben von einer amorphen Matrix, in denen benachbarte π-
Orbitale effizient koppeln. In der Nomenklatur der Strukturanalyse würden
diese Strukturen noch nicht als Kristallite bezeichnet werden, eher als eine
abschnittsweise Ordnung. Jedoch lässt sich die molekulare Wechselwirkung
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Abb. 2.3.1: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Längenskalen und der dabei rele-
vanten morphologischen Eigenschaften mit Schwerpunkt auf den Polymereigen-
schaften. Die Schemata der morphologischen Strukturen in der obersten Reihe
zeigen, von rechts nach links gelesen, eine konsekutive Vergrößerung der jeweils
mit einem schwarzen Quadrat markierten Bereiche. In der darunterliegenden Rei-
he sind die morphologischen Strukturen den verschiedenen Größenskalen zuge-
ordnet. Die reale Morphologie einer OSC mit ihren Materialgradienten, Grenz-
flächen und variierenden Durchmischungsgraden ist nochmals deutlich komple-
xer als hier vereinfacht dargestellt und muss im Einzelfall detailliert untersucht
werden. Diese Darstellung stellt kein Schema für die Morphologie einer realen
Solarzelle dar. Die Intention ist vielmehr, die verschiedenen Begrifflichkeiten zur
Beschreibung der Morphologie anschaulich darzustellen. Darstellung nach [104].
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durch ihre Auswirkung auf die elektronischen und optischen Eigenschaften
spektroskopisch nachweisen. Insofern ist der Term Kristallit an dieser Stelle
gerechtfertigt und gebräuchlich [35, 104].

Wie in anorganischen Kristallen gibt es vielfältige Formen von Defekten,
die die lokale Ordnung des Kristallits stören können. Zusätzlich besitzen Po-
lymere eine intrinsische, statistisch verteilte, strukturelle Unordnung, die sich
in der strukturellen Unordnung der Aggregate widerspiegelt, siehe Abschnitt
2.1.2.2 [69, 111]. Für die elektronischen Transportniveaus der Halbleiter hat
dies die Ausbildung von Fallenzuständen (Traps) oder Streuzentren zur Folge.

Neben der Aggregation der Polymere durch die Polymer-Polymer Wech-
selwirkung beeinflusst die sich ausbildende, molekulare Morphologie der
D:A-Grenzfläche entscheidend die Effizienz der Solarzelle. Die Grup-
pe um McGehee hat gezeigt, dass das [6,6]-Phenyl-C71-butyric acid me-
thyl ester (PC71BM), anders als sein voluminöseres Bis-Addukt, das bis-
PC71BM, zwischen die Seitengruppen des Donator-Polymers Poly(2,5-bis(3-
hexadecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene (pBTTT) eingeschoben (In-
tercalation) werden kann und einen bimolekularen Kristall bildet. Durch das
zwischen den Seitengruppen befindliche Fulleren wird verhindert, dass sich
benachbarte Polymere fingerartig verzahnen können (Interdigitation) und sich
der mittlere Abstand zwischen den Polymer-Backbones (Interlayer Spacing)
erhöht. Auf morphologischer Ebene führt die Verwendung des bis-PC71BMs
in diesem D:A System zu einer reduzierten molekularen Mischbarkeit (Mis-
cibility). Die geringere Mischbarkeit äußert sich spektroskopisch in einem er-
höhten PL Signal und erwartungsgemäß zeigt die Solarzelle einen reduzierten
Kurzschlussstrom [73–77, 113]. Dadmun et al. zeigten, dass gleichermaßen
eine chemische Modifikation des Donator-Polymers zu einer veränderten
Mischbarkeit und Solarzellen-Effizienz führen können [114, 115]. Folglich
sollte präziser Weise nicht von Polymer- und Fulleren-Phasen gesprochen
werden, sondern vielmehr von Polymer- und Fulleren-reichen Phasen.
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2.3 Morphologie der Bulk Heterojunction
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Abb. 2.3.2: Schematische Darstellung eines aggregierten Polymers. Die durchgezogene rote
Linie stellt das Rückgrat (Backbone) des Polymeres dar, die gestrichelten Linien
die Alkyl-Seitengruppen. Durch ihre flache Struktur können die Polymere mit
kurzer Distanz in Richtung (0k0) π−π stapeln, es bildet sich eine lamellenartige
Struktur. In (h00) sind die Polymere durch die Alkyl-Seitengruppen weiter
voneinander separiert. Typische Abstände für P3HT betragen d020 = 3.8Å und
d100 = 16.5Å [116]. Die höchste Loch-Mobilität µh wird entlang des konjugierten
Backbones gemessen. Allerdings ist diese intramolekulare Mobilität für Bauteile
von untergeordneter Bedeutung, da zwischen zwei benachbarten Polymeren
die Konjugation unterbrochen ist. Der für organische Solarzellen relevante
Transportprozess erfolgt in Richtung der π − π Stapelung, da dort auf Grund
des geringen Abstandes hohe intermolekulare Mobilitäten erreicht werden, wo
hingegen in Richtung (h00) die Loch-Mobilität deutlich reduziert ist [98].

Face-onEdge-on Standing

Abb. 2.3.3: Illustration der verschiedenen Orientierungen der Polymer-Aggregate. In dieser
vereinfachten Darstellung sind nur die Backbones der Polymere gezeigt (rote Li-
nien). (a) Edge-On. Die Alkyl-Seitengruppen sind orthogonal zur Substratebene
orientiert und liegen in den angedeuteten Ebenen. Der horizontale Ladungstrans-
port wird bevorzugt. (b) Face-On. Die Polymere liegen flach auf dem Substrat. (c)
Die Polymere stehen aufrecht.
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2 Grundlagen

2.3.1.2 Mittlere Längenskalen (1 nm - 100 nm): Kristallite, Textur

Die geordnete Struktur der Kristallite ermöglicht es, Ladungsträger und
Exzitonen in der BHJ über Distanzen von wenigen Nanometern bis zu
∼ 100nm effektiv zu transportieren. Bedingt durch die unterschiedlichen
intermolekularen Abstände für die π − π Stapelung und das Interlayer
Stacking ergeben sich im Kristallit räumliche Vorzugsrichtungen für den
Ladungstransport, siehe Abbildung 2.3.2. Die verschiedenen, räumlichen
Orientierungen der Aggregate sind in Abbildung 2.3.3 dargestellt. Dabei
wird die Orientierung der Kristallite relativ zur Substratnormalen als Textur
bezeichnet.

Die Größe und die kristallographischen Eigenschaften der Kristallite
hängen empfindlich von den chemischen Eigenschaften der Polymere und
den gewählten Prozessbedingungen ab [116–122]. Die Mechanismen und
Wechselwirkungen, die zur Ausbildung einer Morphologie führen, sind derart
komplex, dass für jede Parameteränderung der Einfluss auf die Morphologie
getrennt untersucht werden muss.

Wie in Abbildung 2.3.1 dargestellt, existieren in der Polymer-reichen
Phase neben den geordneten Kristalliten große amorphe Bereiche. Es ist
davon auszugehen, dass der Ladungstransport in diesen Regionen verlangsamt
stattfinden wird. Inwieweit diese Bereiche für die photophysikalischen
Prozesse relevant oder sogar essentiell sind, ist derzeit nicht geklärt und
Gegenstand kontroverser Diskussionen [122, 123].

2.3.1.3 Lange Distanzen (10 nm - 1000 nm): Phasentrennung,
Domänen und vertikale Phasenseparation

Der ideale Domänen-Durchmesser ist ungefähr durch die doppelte Exzitonen-
Diffusionslänge vorgegeben, siehe Abschnitt 2.2.2.4, und beträgt 10−20nm.
Gleichzeitig dienen die Domänen den freien Ladungsträgern als durchgängige
Perkolationspfade zu ihren Elektroden. Die Mindestlängen dieser Pfade sind
durch die Schichtdicken der BHJ (80− 180nm) vorgegeben [104]. Die ther-
modynamisch getriebene Phasenseparation während der Filmbildung führt zur
Ausbildung der Material-Domänen. Durch Änderung der Trocknungskinetik

40



2.3 Morphologie der Bulk Heterojunction

oder der thermodynamischen Randbedingungen lässt sich im Experiment Ein-
fluss auf die Domäneneigenschaften nehmen, siehe Abschnitt 2.3.2.

Zusätzlich zur Phasenseparation des Bulks kann sich durch unterschiedli-
che Oberflächenenergien und Löslichkeiten der D:A-Komponenten eine verti-
kale Entmischung ausbilden. Beginnend mit einer vielbeachteten Veröffentli-
chung von Campoy-Quiles zur Analyse der vertikalen Phasenseparation7 mit-
tels spektroskopischer Ellipsometrie wurden in den Folgejahren geeignetere
Methoden, wie die Neutronen-Reflektivität (NR), adaptiert, um die Gradien-
tenbildung in der BHJ verfolgen zu können [102, 124–131].

Auf Skalen > 100nm kann ebenfalls eine Struktur beobachtet werden.
Dabei handelt es sich typischerweise um laterale Variationen der Schichtdicke
[104].

2.3.2 Modifikation der Morphologie

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Beispielen, die zeigen, dass durch die
Wahl des Lösemittels [121, 132–135], durch die Zugabe von Prozessadditiven
[89, 122, 123, 136–146], durch unterschiedliche Trocknungsgeschwindigkei-
ten wie beim Solvent Annealing [97, 147] und durch die Wahl der Trocknung-
stemperatur [116, 148] gezielt auf die sich ausbildende Morphologie Einfluss
genommen wird. Nachdem die Filmbildung abgeschlossen ist, kann durch
thermische Behandlung (Thermal Annealing oder Postbake) eine weitere Ver-
änderung der Morphologie bewirkt werden [95–97, 147, 149, 150].

Eine Modifikation der Prozessbedingungen oder der thermodynamischen
Randbedingungen ändert fast immer morphologische Eigenschaften auf meh-
reren Längenskalen gleichzeitig. Daher kommen in umfassenden Struktur-
Eigenschaft-Beziehungs-Analysen mehrere, sich ergänzende analytische Me-
thoden zum Einsatz, um die Veränderungen in ihrer Gesamtheit zu erfassen.
In den Kapiteln 5 und 6 wird der Einfluss der thermischen Behandlung bezie-
hungsweise der Einfluss von Prozessadditiven auf die Morphologie der BHJ
detailliert beschrieben.

7In der Literatur findet man ebenfalls die Begriffe Graded Vertical Phase Separation, Vertical Concentration
Gradient, Vertical Morphology und Vertical Stratification.
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2.3.3 Analysemethoden im reziproken Raum und im Realraum

Die für die morphologische Analyse zur Verfügung stehenden Techniken kön-
nen grob in zwei Grundkategorien eingeteilt werde. Einerseits sind es Me-
thoden, die Abbildungen des Realraums in meist hoher räumlicher Auflösung
ermöglichen, wo hingegen die Techniken, die den reziproken Raum abbilden,
räumlich gemittelte Informationen mit hohem, strukturellem Informationsge-
halt liefern. Im Folgenden werden die am häufigsten verwendeten analytischen
Methoden vorgestellt, ohne dabei Anspruch auf Vollständigkeit erheben zu
wollen.

2.3.3.1 Rastersondenmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM) eignet sich
insbesondere zur Analyse von Probenoberflächen und kann in kraftbasierte,
elektrische und optische Verfahren untergliedert werden.

Bereits in den ersten morphologischen Untersuchungen wurde die Raster-
kraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) für topographische Ana-
lysen genutzt [149]. AFMs sind in vielen Laboren verfügbar, unproblema-
tisch zu bedienen, bieten nanoskalige Auflösung und liefern zeitnah, einfach
zu interpretierende Ergebnisse. Mit den vielfältigen Messmodi können zudem
unterschiedliche mechanische Eigenschaften der Probenoberfläche untersucht
werden [98, 99, 104].

Zur ortsaufgelösten, elektrischen Untersuchung von Probenoberflächen bie-
tet sich die Conductive AFM (C-AFM) an [151]. Wird die Probe dabei zu-
sätzlich beleuchtet, wird die Technik als Photocurrent AFM bezeichnet. Bei
den beiden letztgenannten, strommessenden Verfahren ist der Cantilever in
direktem Kontakt mit der Probenoberfläche. Im Gegensatz dazu wird zur Be-
stimmung von effektiven Oberflächenpotentialen der Cantilever bei der Kelvin
Probe Force Microscopy (KPFM) mit geringem Abstand über der Probenober-
fläche verfahren und dabei elektrisch zum Oszillieren angeregt [101]. Da die
elektrischen Verfahren sensitiv auf Adsorbate an der Probenoberfläche sind,
werden diese Experimente oft unter inerten oder Vakuum-Bedingungen durch-
geführt.
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2.3 Morphologie der Bulk Heterojunction

Mit der Scanning Near-Field Optical Microscopy (SNOM) erfolgt eine
ortsaufgelöste optische Charakterisierung. Die Auflösung ist über die SNOM
Apertur beziehungsweise die AFM-Spitze limitiert und beträgt einige 10nm
[101].

2.3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht es, im Gegensatz
zur Rastersondenmikroskopie, die innere Struktur einer Probe zu untersuchen.

Mit den Verfahren Bright-Field Transmission Electron Microscopy (BF
TEM oder TEM), High-Resolution TEM (HRTEM), Energy-Filtered TEM
(EFTEM) und Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) werden zwei-
dimensionale Projektionen der zu untersuchenden Schichten aufgenommen
[147, 152–155]. Soll ferner die dreidimensionale Struktur untersucht wer-
den, kommt die rekonstruktive Electron Tomography (3D TEM) zum Einsatz
[147, 150, 153]. Neben diesen Methoden mit hoher Ortsauflösung kann mittels
der Selected Area Electron Diffraction (SAED) die Kristallstruktur ortsaufge-
löst analysiert werden [156, 157]. Es sei angemerkt, dass es sich hierbei um
eine Analyse reziproker Eigenschaften handelt.

Die Low-Energy Scanning Transmission Electron Microscopy (Low-keV
STEM) kombiniert mit einem High-Angle Annular Dark-Field (HAADF)
Detektor stellt ein weiteres, kontrastreiches Verfahren zur Analyse von BHJs
dar [158–160]. In Kapitel 3.4 wird die Methode ausführlich beschrieben.

2.3.3.3 Optische Verfahren

Bedingt durch ihre inhärente Auflösungsbeschränkung werden lichtmikrosko-
pische Verfahren meistens eingesetzt, um großflächige Strukturvariationen zu
untersuchen, dazu zählen zum Beispiel makroskopische Phasenseparationen
in der BHJ oder Fullerene-Kristallite, die sich an der Oberfläche bilden.

Hier sind einerseits die verschiedenen lichtmikroskopischen Verfahren im
sichtbaren Spektralbereich und die Ramanmikroskopie zu nennen. Stehen hin-
gegen die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle oder eine Charakterisie-
rung ihrer Defekte im Vordergrund, wird bei der Light-Beam-Induced Current
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Messung (LBIC) die Solarzelle mit einem fokussierten Lichtstrahl abgerastert
und der Strom ortsaufgelöst erfasst.

Neben den mikroskopischen Verfahren kann über die Analyse der Absorp-
tionsspektren indirekt auf die molekulare Ordnung beziehungsweise Unord-
nung in den Polymer-reichen Domänen geschlossen werden, siehe Abschnitt
2.1.2.2 und 5.3.2.

In Kapitel 7 wird gezeigt, dass durch die Analyse der mittels spektroskopi-
scher Ellipsometrie bestimmten anisotropen optischen Konstanten, die räum-
liche Orientierung der Polymeraggregate bestimmt werden kann.

2.3.3.4 Röntgenstrukturanalyse

Röntgenstrahlung wird durch hochenergetische Elektronenprozesse erzeugt
und umfasst Photonenenergien von 100eV bis zu einigen MeV. Typischer-
weise wird zwischen harter (Wellenlängen von ∼ 0.01− 0.3nm) und wei-
cher (0.3 − 10nm) Röntgenstrahlung unterschieden. Durch die Wahl des
Energiebereiches, Einfalls- und Messwinkels können Strukturen vom Sub-
Ångströmbereich bis zu einigen 10nm untersucht werden; es ergibt sich eine
Vielzahl experimenteller Konfigurationen. Als leistungsstarke Strahlungsquel-
len kommen insbesondere Synchrotrone in Betracht, da sie eine breitbandige,
linear polarisierte Strahlung hoher Brillanz emittieren und dadurch eine hoch-
präzise, quantitative Untersuchung, bis hin zu zeitaufgelösten in-situ Experi-
menten, ermöglichen.

Die elementspezifische, elektronische Anregung weicher Röntgenstrahlung
wird insbesondere in röntgenspektroskopischen Verfahren, wie der Near-Edge
X-Ray Absorption Fine Structure (NEXAFS) Spectroscopy, genutzt. Dabei
regt ein Röntgenphoton ein kernnahes Elektron in einen hochenergetischen,
unbesetzten Zustand (Nahkanten-Absorption) an, das bei seiner Relaxation
die Emission von Elektronen und Photonen bewirkt. Abhängig von deren
Detektionsmethode ist NEXAFS oberflächen- oder bulksensitiv. Durch die
Verwendung polarisierter Strahlung ist es möglich, neben der chemischen
Komposition die vorherrschende Orientierung der Polymere relativ zum
Substrat zu rekonstruieren. Der Röntgenstrahl kann bis auf wenige 10nm
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Abb. 2.3.4: Schematische Darstellung der Konfigurationen Grazing Incidence Wide Angle X-
Ray Scattering (GIWAXS) und Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering
(GISAXS). Der einfallende Röntgenstrahl, beschrieben durch seinem Wellenvek-
tor ki, trifft streifend (Grazing Incidence) unter dem Winkel α auf die Probenober-
fläche. Der gestreute Strahl ist durch kf definiert, qx und qz sind die Komponenten
des Beugungsvektors in x- und z-Richtung [101, 104].

fokussiert werden und ermöglicht dadurch eine ortsaufgelöste Messung von
Komposition, Ordnung und Orientierung der BHJ (NEXAFS (Spectro-)
Microscopy oder Scanning Transmission X-Ray Microscopy (STXM) [99, 104,
127, 130, 161–163].

Mit harter Röntgenstrahlung werden Beugungs- und Streuexperimente zur
Charakterisierung der lokalen Anordnung, respektive Morphologie, durchge-
führt. Die einfallenden Röntgenphotonen werden elastisch an den Atomen ge-
streut und die gemessenen Streuprofile stellen die Fouriertransformierte der
atomaren Elektronendichteverteilung dar. Die Bedingung für konstruktive In-
terferenz der kohärenten Streustrahlung und die Entstehung von Beugungsbil-
dern ist durch die Bragg-Gleichung

2dhkl sinθ = nλ (2.3.1)

gegeben. Dabei beschreibt 2θ den Streuwinkel, die Beugungsordnung wird
mit n indiziert.

Neben Transmissions- und Reflexions-Experimenten werden dünne Fil-
me in einer Grazing Incidence Geometrie charakterisiert, um störende Sub-
strateinflüsse zu minimieren und um die oberflächennahe Streuung zu verstär-
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Abb. 2.3.5: Schematische Darstellung verschiedener Orientierungen der Kristallite und
der entsprechenden GIWAXS Signaturen für die kristallographische (100)
Orientierung. (a) Edge-On. (b) Edge-On mit erhöhter Mosaizität. (c) Stehende
Kristallite und (d) Kristallite ohne bevorzugte Orientierung.

ken. In Abhängigkeit von der Distanz des Detektors zur Probe wird zwischen
den Oberbegriffen Wide Angle Scattering (WAS) und Small Angle Scattering
(SAS) unterschieden, die beiden Geometrien sind in Abbildung 2.3.4 darge-
stellt.

Strukturen der kurzen und mittleren Längenskalen, siehe Abschnitt 2.3.1.1
und 2.3.1.2, werden auf dem WAS-Detektor abgebildet, Strukturen der langen
Distanzen, siehe 2.3.1.3, auf dem SAS Detektor. Eine detaillierte Beschrei-
bung der verschiedenen Techniken findet sich in den Übersichtsartikeln von
Chen und Rivnay [101, 104].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Proben mittels GIWA-
XS untersucht. Im Folgenden wird dafür jedoch die alternative Bezeichnung
Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXD) gewählt. Der Begriff GIXD be-
tont die Streuung an den Kristallebenen und die damit einhergehende hohe
Auflösung, während der Term GIWAXS den weiten Winkelbereich in Abgren-
zung zur GISAXS betont [164]. Die Entstehung typischer Beugungsbilder ist
in Abbildung 2.3.5 veranschaulicht. Zeigt der Streuvektor senkrecht zur Sub-
stratebene (qz), existieren periodische Strukturen, die parallel zur Substratebe-
ne angeordnet sind (echte spekulare Geometrie), Abbildung 2.3.5a. Sind diese
Strukturen nicht perfekt parallel zum Substrat orientiert (erhöhte Mosaizität),
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2.3 Morphologie der Bulk Heterojunction

erfährt die punktförmige Reflexion eine Verbreiterung, Abbildung 2.3.5b. Ist
der Streuvektor parallel zur Substratebene orientiert (qxy), sind die Streuebe-
nen, wie in Abbildung 2.3.5c gezeigt, senkrecht zum Substrat ausgerichtet.
Besitzen die Kristallite keine bevorzugte Orientierung, wird ein ringförmiges
Signal detektiert, siehe Abbildung 2.3.5d [101, 104].

Um die der Morphologieausbildung zu Grunde liegenden physikalischen
Prozesse detailliert analysieren zu können, wurden in den letzten Jahren,
auch im Rahmen dieser Arbeit, verstärkt zeitaufgelöste in-situ Experimente
während der Morphologie-Entwicklung durchgeführt [116, 120, 131, 145,
148, 165–171].

Durch Kombination von NEXAFS mit SAS beziehungsweise Reflexion
sind kurz nach der Jahrtausendwende die Methoden Resonant Soft X-Ray
Scattering (r-SoXS) und Reflectivity (r-SoXR) entwickelt worden. Beide
Methoden nutzen die unterschiedlichen Nahkantenabsorptionen von Donator
und Akzeptor, um bei Streu- und Reflexions-Messungen auf nur eine
der chemischen Komponenten sensitiv zu sein. Dadurch wird es möglich,
die Größe der separierten Phasen und die Rauigkeit der Grenzfläche zu
untersuchen [104, 122, 144, 172].

2.3.3.5 Neutronen-basierte Verfahren

Während die Röntgenphotonen mit den Elektronen der zu untersuchenden
Probe wechselwirken, erfolgt bei Neutronen-basierten Verfahren die Wech-
selwirkung mit den Atomkernen. Obwohl die Natur der Wechselwirkung un-
terschiedlich ist, können Analyse und Experiment in ähnlicher Weise durch-
geführt werden. Die bekanntesten Methoden sind Small Angle Neutron Scatte-
ring (SANS) und Neutron Reflectivity (NR). Besonders die letztgenannte Me-
thode wird häufig zur Untersuchung der vertikalen Phasenseparation heran ge-
zogen [102, 125, 126, 128–131, 173, 174].
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3 Präparation und Charakterisierung

Die Herstellung organischer Solarzellen erfolgt durch sequenzielles Abschei-
den funktionaler Schichten aus der Flüssigphase. Im Rahmen dieser Arbeit
werden zwei verschiedene Bauteilarchitekturen betrachtet, die Standardarchi-
tektur und die invertierte Architektur. Die Präparation beider Typen folgt ähn-
lichen, grundlegenden Prozessschritten und wird in diesem Kapitel beschrie-
ben. Im Anschluss wird die sich der Prozessierung anschließende (elektro-)
optische Charakterisierung erläutert, bevor im letzten Abschnitt die zur Mor-
phologieuntersuchung verwendete Low-keV HAADF STEM beschrieben wird.

3.1 Aufbau und Materialien

In dieser Arbeit werden organische Solarzellen, hergestellt in der sogenann-
ten Standardarchitektur, siehe Abbildung 3.1.1a, und in der invertierten Ar-
chitektur, Abbildung 3.1.1b, betrachtet. Der Begriff Standardarchitektur wird
verwendet, da dieser Aufbau viele Jahre typisch für die in den Laboren gefer-
tigten Solarzellen war [175].

In der in Abbildung 3.1.1a dargestellten Standardarchitektur werden Löcher
über den transparenten Lochleiter (Hole Transporting Layer, HTL) Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen):Polystyrenesulfonat (PEDOT:PSS) zur ebenfalls
transparenten ITO-Anode abgeführt. Die Elektronen werden über die ge-
genüberliegende, eine niedrige Austrittsarbeit von ΦCa = 2.9eV aufweisende
Kalzium-Kathode effizient extrahiert. Ein dünner Aluminium-Film schützt die
empfindliche Kalzium-Kathode.
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Abb. 3.1.1: Schichtabfolge in einer organischen Solarzelle. (a) Standardarchitektur und (b)
invertierte Architektur. In der Standarchitektur übernimmt das PEDOT:PSS
die Funktion der lochleitenden Anode und die Elektroden fließen über die
Ca-Kathode ab. In der invertierten Architektur werden über den ZnO:PVP-
Nanokomposit die Elektronen und über das MoO3 die Löcher extrahiert. Die
dem einfallenden Licht zugewandte Seite wird als Frontseite bezeichnet, die
abgewandte, opake Seite als Rückseite. Es ist zu beachten, dass im Kontext der
Prozessierung die dem Licht zugewandte Seite als Unterseite und die dem Licht
abgewandte Seite als Oberseite bezeichnet wird.

Bei der invertierten Architektur sind die Kathode und Anode gegenüber
der Standardarchitektur getauscht. Um die Energieniveaus anzupassen, wer-
den andere Elektroden-Materialien verwendet: Das hygroskopische, saure PE-
DOT:PSS und die hochreaktiven Kathoden-Materialien können durch intrin-
sisch stabile Oxide wie Molybdän(VI)-Oxid (MoO3) und Zinkoxid (ZnO)
ersetzt werden. Dadurch ist es möglich, langzeitstabile Solarzellen zu ferti-
gen, die unter ambienten Bedingungen eine nur geringe Degradation zeigen
[16]. Der invertierte Aufbau ist typisch für großflächige R2R-Prozessierungen
[8, 17].
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3.2 Probenpräparation

Neben Stabilitätskriterien beeinflusst die Richtung einer vertikalen Phasen-
separation, siehe Abschnitt 2.3.1.3, die Entscheidung, welcher Architektur
im Einzelfall der Vorzug zu geben ist [176]. Ist zum Beispiel auf der Licht-
zugewandten Seite der Fulleren-Anteil höher als der Polymer-Anteil, sollte
die dortige Elektrode gute Elektronen-Transporteigenschaften besitzen; folg-
lich wäre eine invertierte Struktur vorzuziehen, siehe Abbildung 3.1.1.

In der in Abbildung 3.1.1b gezeigten invertierten Architektur wird auf das
ITO eine ZnO-beinhaltende Elektronentransportschicht (Electron Transpor-
ting Layer, ETL) abgeschieden. ZnO ist ein intrinsisch n-dotierter, direkter
Halbleiter und durch seine Bandlücke von 3.4eV transparent im sichtbaren
Spektralbereich [177]. Parasitäre Absorption kann daher auf ein Minimum re-
duziert werden. Des Weiteren weist ZnO eine niedrige Austrittsarbeit sowie
eine hohe Elektronen-Mobilität auf und ist als ITO-seitiges Kathodenmaterial
prädestiniert.

Das ZnO wird in Form eines ZnO:Polyvinylpyrrolidon-Nanokomposit-
Films (ZnO:PVP) aufgebracht. Der ZnO:PVP-Nanokomposit besteht aus
kleinskaligen ZnO-Clustern, deren Wachstum von der PVP-Matrix gehemmt
wird. Durch das Verhältnis ZnO zu PVP können Größe und Konzentration
der ZnO-Nanocluster variiert werden, außerdem unterbindet das PVP eine
Aggregation der ZnO-Cluster auf größeren Längenskalen [175, 178–180].

Die Lochextraktion in der invertierten Solarzelle erfolgt mittels einer
MoO3/Silber-Anode [175].

Die Herstellung beider Architekturen folgt einem ähnlichen, grundlegenden
Prozessablauf und wird im Folgenden beschrieben.

3.2 Probenpräparation

Typische Schichtdicken in einer OSC liegen zwischen 20 und 200nm.
Folglich muss bei der Herstellung der Bauteile erhebliche Sorgfalt verwendet
werden, dass keine Partikel aus der Umgebungsluft auf die Probenoberfläche
gelangen. Alle Proben dieser Arbeit wurden in einem Reinraum mit den
Reinraumklassen ISO 3 bis ISO 5 hergestellt [181]. Da die verwendeten
organischen Materialien unter Umgebungsbedingungen degradieren, erfolgen
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3 Präparation und Charakterisierung

die der Probenvorbereitung folgenden Prozessschritte in einer sauerstoff- und
wasserarmen Umgebung. Die dafür verwendeten Gloveboxen erzielen mit
ihrer integrierten Gasreinigung Reinheitswerte für O2 < 1ppm und H2O <

1ppm. Für die verschiedenen Prozessschritte stehen mehrere Gloveboxen
zur Verfügung, wobei der Substrattransport zwischen den Gloveboxen in
gasdichten Transferbehältern erfolgt. Um eine gleichbleibende Qualität der
organischen Ausgangs-Materialien sicherzustellen, erfolgt deren Lagerung in
einem in eine Glovebox integrierten Kühlschrank bei 4°C in Dunkelheit.

Die Dokumentation der Versuche erfolgte in einer fortlaufenden Daten-
bank. Für jede prozessierte Solarzellencharge wurde eine neue Chargennum-
mer vergeben. Je nach experimenteller Fragestellung umfasst eine Charge un-
terschiedliche Substrate, Lösungsmittel, Polymere, Fullerene, D:A Verhältnis-
se, Konzentrationen, Schichtdicken oder Additivanteile. Neben der Dokumen-
tation der Chargen erfolgte eine Einzeldokumentation für nicht-kommerziell
erhältliche Materialien. Diese Forschungsmaterialien standen im Rahmen von
Kooperationen mit externen Partnern zur Verfügung. Teilweise existieren nur
einige 10mg der Substanzen und sind das Ergebnis mehrerer Personalmona-
te chemischer Synthese. Die Materialien sind entsprechend wertvoll und ihre
Verwendung wird in einer eigenen Chargenverfolgung erfasst.

3.2.1 Substratvorbereitung

Als Ausgangsmaterial für die Herstellung der Substrate werden mit ITO
beschichtete Glasplatten1 verwendet. Aus diesen Platten werden mit einem
Glasschneider2 64×64mm2 große Wafer geschnitten, deren ITO-Schicht wie
in [48] beschrieben lithographisch strukturiert wird. Die Wafer werden in
einem Folgeschritt weiter zu den 16× 16mm2 großen Substraten vereinzelt.
Auf jedem dieser Substrate befinden sich vier symmetrisch angeordnete Pixel
à 3×3.5mm2, siehe Abbildung 3.2.1.

Diese Pixel stellen die aktive Fläche der Solarzelle dar. Zu Beginn
dieser Arbeit wurden Substrate mit einer abweichenden Pixelanordnung

1Die ITO-Schichtdicke beträgt ∼ 125nm, der Oberflächenwiderstand ist mit 13Ω/� spezifiziert.
2Firma Soluxx.
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(a) (b) (c)

Structured ITO Deposition of
functional layers

Scraping
of contacts

Metallization

(d)

Abb. 3.2.1: Prozessschritte zur Fertigung einer organischen Solarzelle. Darstellung in Auf-
sicht. (a) Das ITO-Substrat wird lithographisch strukturiert. (b) Die funktionalen
Schichten werden nacheinander abgeschieden. (c) Freikratzen der ITO-Kontakte
im Randbereich. (d) Aufdampfen der Elektroden. Auf dem Substrat befinden sich
vier Solarzellen, die jeweils einzeln elektrisch kontaktiert werden, wie beispiel-
haft für das obere rechte Pixel dargestellt. Die aktive Fläche dieses Pixels (gelbes
Rechteck) ist durch die Breite des darunterliegenden ITO-Kontaktes und durch
die Höhe des hineinragenden Metallfingers definiert. In (d) würde die Beleuch-
tung von der dem Betrachter abgewandten Seite erfolgen.

verwendet (Kapitel 5, 2× 2mm2). Von diesem ursprünglichen Layout mit
seinen unterschiedlich langen Kontaktbahnen und somit Serienwiderständen
der Solarzelle wurde zugunsten einer symmetrischen Anordnung der Pixel
Abstand genommen [182]. Dadurch sind die Messwerte der einzelnen Pixel
untereinander vergleichbar, was die Statistik der Auswertung verbessert.

Die Reinigung der Substrate erfolgt mehrstufig: Die in einem Teflonhalter
befindlichen Substrate werden für jeweils 30min in einem Ultraschallbad in
Aceton beziehungsweise Isopropanol gereinigt. Danach werden sie einzeln
entnommen und zügig mit Stickstoff trocken geblasen, um eine Schlieren-
bildung durch den trocknenden Lösemittelfilm zu verhindern. Letzte orga-
nische Verunreinigungen werden in einer zweiminütigen Sauerstoff-Plasma-
Behandlung3 entfernt.

3Diener Electronic. Leistung 300W, O2-Fluss 30sccm.
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3 Präparation und Charakterisierung

3.2.2 Funktionale Schichten aus der Flüssigphase

Die flüssigprozessierten Schichten der in dieser Arbeit diskutierten Bau-
elemente wurden per Spincoating4 abgeschieden. Bis auf den ZnO:PVP-
Nanokomposit-Film wurden alle organischen Funktionsschichten in einer
Glovebox mit integriertem Lösemittelabsorber und laminarer Luftumwälzung
aufgebracht. Der Laminarflow reduziert die Partikelkonzentration im Arbeits-
bereich um den Spincoater, so dass lokal eine Partikelkonzentration entspre-
chend der Reinraumklasse ISO 2 erreicht wird.

3.2.2.1 PEDOT:PSS

Die verschiedenen Formulierungen von PEDOT:PSS liegen in wässriger
Dispersion vor. In dieser Arbeit wurde ausschließlich das Produkt Clevios™
P VP AI 4083 von Heraeus verwendet [183]. Die Vorbereitung der Dispersion
kann an Luft stattfinden, der eigentliche Beschichtungsvorgang geschieht in
inerter Atmosphäre.

Die PEDOT:PSS Dispersion neigt dazu Agglomerate zu bilden, und wird
daher zuerst durch eine hydrophile 0.45 µm Polyvinylidenfluorid-Membran5

gefiltert. Im Anschluss wird sie mit Reinstwasser im Volumenverhältnis
1:1 verdünnt, um die benötigten, geringen Schichtdicken von ∼ 20nm zu
erreichen. Zum Auflösen der verbliebenen Agglomerate und um eine gute
Durchmischung zu erzielen, wird die verdünnte Dispersion für 20min in ein
Ultraschallbad gestellt.

Eine Ausnahme bilden Proben an denen elektronenmikroskopische Analy-
sen in Transmission durchgeführt werden. Bei diesen Proben dient die wasser-
lösliche PEDOT:PSS-Schicht als Opferschicht, siehe Abschnitt 3.4.1. Damit
die zu untersuchende Schicht zerstörungsfrei vom Substrat abgelöst werden
kann, sollte die PEDOT:PSS-Schichtdicke mindestens 40nm betragen. Dazu
wird die PEDOT:PSS Dispersion leicht- oder unverdünnt aufgebracht, aller-
dings auf Kosten eines leicht erhöhten Serienwiderstandes der Solarzelle.

4Süss MicroTec, RC-5.
5Merck Millipore, Millex-HV Filter.
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3.2 Probenpräparation

Tab. 3.2.1: Spincoatparameter zum Abscheiden einer circa 20nm dicken PEDOT:PSS-
Schicht.

Prozessschritt Drehzahl Beschleunigung Dauer
[U/min] [U/(mins)] [s]

1 500 100 3
2 4000 500 55

Das Spincoaten der PEDOT:PSS-Schicht sollte in direktem Anschluss an
die Sauerstoff-Plasma-Behandlung erfolgen, da sich dadurch die Benetz-
barkeit der Oberfläche für polare Fluide erhöht. Der Grund hierfür sind
Sauerstoff-Ionen, die an der ITO-Oberfläche angelagert werden und sie hydro-
philisieren. [48]. Der Effekt ist reversibel und verschwindet nach circa 30min.

Auf Grund der guten Benetzbarkeit der ITO-Oberfläche genügen 50 µl
PEDOT:PSS Dispersion, um einen geschlossenen Nassfilm zu bilden. Die
für die Beschichtung gewählten Spincoatparameter sind in Tabelle 3.2.1
angegeben. Nach erfolgter Beschichtung werden die Substrate für 10min bei
mindestens 120°C in einem vorgeheizten Vakuumofen dehydriert und kühlen
dann innerhalb der Glovebox auf Raumtemperatur ab.

3.2.2.2 ZnO:PVP-Nanokomposit

Die ZnO:PVP-Nanokomposit-Elektrode wird durch einen Sol-Gel Prozess auf
dem Substrat abgeschieden. Da die Umsetzung des Precursors nur an Luft
erfolgt, werden die ZnO:PVP Schichten außerhalb der Glovebox prozessiert.
Die Formulierung des Precursors entspricht derjenigen, die von Small et al.
und Subbiah et al. beschrieben wurde [175, 176]: 55mg Zinkacetat-Dihydrat6

und 15mg Polyvinylpyrrolidon7 werden in 5ml Ethanol durch 10-minütiges
Rühren bei 70°C gelöst. Nach Zugabe von 15 µl Ethanolamin8 wird die

6Sigma-Aldrich, Zn(CH3COO)2 ·2H2O, 99.999%.
7Sigma-Aldrich, (C6H9NO)n, Massenmittel der Molmasse (Weight Average Molecular Weight Mw) ∼

1.300.000.
8Sigma-Aldrich, C2H7NO, ≥ 99.0%.
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3 Präparation und Charakterisierung

Tab. 3.2.2: Spincoatparameter zum Abscheiden einer 25nm ZnO:PVP-Nanokomposit-
Elektrode. Es werden 60 µl Precursor auf das Substrat aufgetragen.

Prozessschritt Drehzahl Beschleunigung Dauer
[U/min] [U/(mins)] [s]

1 300 600 3
2 3000 6000 40

Abb. 3.2.2: Scanning Electron Microscopy (SEM) Bild eines (a) unbehandelten ZnO:PVP-
Nanokomposit-Films und (b) nachdem er in Aceton geschwenkt wurde. In
(b) werden feinere Strukturen ersichtlich. Dies deutet darauf hin, dass das
isolierende PVP erfolgreich von der Oberfläche entfernt wurde [176, 184, 185].
Mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2013.

Lösung mindestens für weitere 2h gerührt, bis keine Partikel mehr zu erkennen
sind. Der Ansatz ist praktisch unbegrenzt haltbar.

Nach dem Spincoaten des Sol-Gel ZnO, Parameter siehe Tabelle 3.2.2,
werden die beschichteten ITO-Substrate 30min bei 200°C auf einer Heizplatte
ausgeheizt. Im Anschluss wird die Heizplatte ausgeschaltet und ihre natürliche
Abkühlung genutzt, um die Substrate langsam auf Raumtemperatur abkühlen
zu lassen. Die erkalteten Substrate werden für jeweils 30s in Aceton und
Wasser geschwenkt und dann mit Stickstoff trocken geblasen [184, 185]. Die
ZnO:PVP-Nanokomposit-Elektrode hat eine Schichtdicke von circa 25nm.

Durch die Acetonbehandlung verändert sich die ZnO:PVP-Film Topogra-
phie, wie in Abbildung 3.2.2 gezeigt, und feinere Strukturen werden sicht-
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3.2 Probenpräparation

bar9. Die Veränderung der Oberfläche in Kombination mit einem reduzierten
Serienwiderstand der Solarzellen deutet darauf hin, dass das isolierende Poly-
mer PVP erfolgreich von der Oberfläche des ZnO:PVP-Nanokomposit-Films
entfernt wurde [184, 185]. Eine ähnliche Änderung der Topographie und eine
Reduktion des Serienwiderstandes von Solarzellen haben Small et al. bei einer
UV-Ozon behandelten Nanokomposit-Elektrode beobachtet [175].

3.2.2.3 Donator:Akzeptor

Die Polymere und Fullerene liegen als Feststoff in Pulverform vor. Das
Abwiegen erfolgt mit einer Analysewaage10 in einer Glovebox. Um die dabei
unvermeidliche elektrostatische Aufladung der Materialien zu reduzieren,
kommt ein aktives Hochspannungsionisations-System11 zum Einsatz [186].
Da meist nur wenige Milligramm Material abgewogen werden, würde
eine Querkontamination durch andere Materialien, die ebenfalls in dieser
Glovebox verarbeitet werden, zu einer, bezogen auf das Volumen, starken
Verunreinigung führen. Um dem vorzubeugen, wird ein weiteres Paar Labor-
Handschuhe über den Butyl-Handschuhen der Glovebox getragen. Als weitere
Maßnahme wird der Arbeitsplatz vor dem Abwiegen einer Trockenreinigung
unterzogen12 und während des Abwiegens eine Klebematte unter gelegt.

Nach dem Abwiegen in Probenflaschen wird das jeweilige Lösemittel
und gegebenenfalls ein Prozessadditiv hinzu pipettiert. Als Lösemittel kam
im Rahmen dieser Arbeit meist wasserfreies Chlorbenzol13 (CB) oder 1,2-
Dichlorbenzol14 (DCB) zum Einsatz. Die wasserfreien Lösemittel werden
ebenfalls inert gelagert.

In Abhängigkeit von Löslichkeit und thermischer Stabilität der Materialien
werden die Probenflaschen mit den Ansätzen auf einen Schüttler oder einen
temperierten Magnetrührer gestellt. Manche der untersuchten Substanzen, wie

9Die Abbildungen wurde von Dipl.-Phys. Manuel Reinhard mit einem Zeiss Supra 55VP Rasterelektronen-
mikroskop aufgenommen.

10Sartorius, CP225D, Auflösung 0.01mg.
11Haug, S-Line Ionisatiossysteme.
123M, Scotch™-Brite Fusselroller.
13Sigma-Aldrich, Anyhydrous, 99.8%.
14Sigma-Aldrich, Anyhydrous, 99%.
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3 Präparation und Charakterisierung

Tab. 3.2.3: Typische Spincoatparameter zum Abscheiden der D:A-Schicht. Mit diesen
Parametern wurden die Solarzellen in den Kapiteln 5 und 6 prozessiert.

Prozessschritt Drehzahl Beschleunigung Dauer
[U/min] [U/(mins)] [s]

1 100 100 1
2 300 100 1
3 1000 100 70

das Polymer in Kapitel 6, können in gelöster Form unter Lichteinstrahlung
degradieren; diese Probeflaschen wurden daher zusätzlich mit Alufolie
umwickelt.

Die Fluide werden auf die vorbereiteten ITO/PEDOT:PSS- beziehungs-
weise ITO/ZnO:PVP-Substrate per Spincoaten appliziert. Wenn Materialien
schlecht löslich sind, die Lösung hochviskos ist oder eine schnelle Trocknung
gewünscht wird, ist es vorteilhaft, bei höheren Temperaturen zu beschichten.
Dazu werden vor der Beschichtung die Lösung auf einem beheizten Magne-
trührer und die Substrate auf einer Heizplatte gelagert. Dadurch ist die Be-
schichtungstemperatur Tdeposition nahezu frei wählbar und wird für die Zeit-
dauer der Prozessierung einer kompletten Charge konstant gehalten.

Die in den Kapiteln 5 und 6 verwendeten Spincoatparameter sind in Tabelle
3.2.3 gegeben. Detailliertere Beschreibungen zu den individuellen Prozessen
finden sich in den jeweiligen Kapiteln.

3.2.3 Aufdampfen der Elektroden

Die Elektroden werden unter Hochvakuumbedingungen thermisch aufge-
dampft. Die Aufdampfanlage15 ist direkt mit einer Glovebox verbunden und
wird inert beladen.

Die zu beschichtenden Substrate werden auf einem Halter fixiert und mit
einer sogenannten Kratzmaske abgedeckt. Durch die Öffnungen dieser Maske
werden mit einem weichen Kunststoff-Kratzer in definierten Bereichen die

15Lesker, Spectros.
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funktionalen Schichten vom Substrat entfernt, siehe Abbildung 3.2.1c. Die
Kratzmaske wird durch eine Schattenmaske ersetzt und der Halter kopfüber
in den Vakuumrezipienten der Aufdampfanlage gehängt. Nach Erreichen des
Solldrucks von ungefähr 5 · 10−7 mbar wird mit einem Widerstandsheizer
das Metall in der Quelle erhitzt und zum Verdampfen gebracht. Durch
Regelung des Stromflusses lässt sich die gewünscht Aufdampfrate einstellen.
Mit Erreichen der Solldicke wird durch Schließen eines Shutters der
Aufdampfprozess beendet. Nach Entfernen der Schattenmaske sehen die
Substrate wie in Abbildung 3.2.1d schematisch dargestellt aus.

3.2.4 Nachbehandlung

In manchen D:A-Systemen wird durch eine thermische Nachbehandlung
(Postbake), wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, eine vorteilhafte Modifikation
der Morphologie erzielt. Dabei müssen die Parameter Temperatur, Zeitdauer
und Abkühlgeschwindigkeit dieser Nachbehandlung für jedes Materialsystem
individuell optimiert werden. In Kapitel 5 werden die Auswirkungen des
Postbakes auf die optoelektronischen und morphologischen Eigenschaften
von Solarzellen mit dem Donator Poly(3-hexylselenophene-2,5-diyl) (P3HS)
untersucht.

3.2.5 Verkapselung

Zunächst wird für jede Solarzelle die J −V Kennlinie aufgenommen, sie-
he Abschnitt 3.3.1. Ist geplant, weitere Messungen an Luft durchzuführen,
wie zum Beispiel Absorptionsmessungen, wird die Solarzelle verkapselt,
um die empfindlichen Schichten gegen Degradation zu schützen. Auf die
zu schützende aktive Fläche wird ein lösungsmittelfreier Zweikomponenten-
Reaktionsklebstoff auf Epoxidharz-Basis16 aufgetragen und mit einem Kalk-
Natron-Glas passender Größe abgedeckt. Nachdem der Klebstoff ausgehärtet
ist, kann das Bauteil aus der Glovebox entnommen werden. Die Langzeitstabi-
lität der Verkapselung ist ein Materialsystem-spezifischer Parameter und muss
im Einzelfall geprüft werden.

16Uhu, UHU plus endfest 300.
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Abb. 3.3.1: Vergleich des Referenzspektrums ASTM G173-03(2012) mit dem vom Solarsi-

mulator emittierten Spektrum [52]. Vom UV bis zu λ ≈ 720nm bildet der Solar-
simulator das solare Spektrum sehr gut nach. Die Peaks bei 468nm, 826nm und
882nm entstehen durch die Überlagerung intensiver Xenon-Linien [187].

3.3 Elektrische und optische Charakterisierung

In diesem Abschnitt wird das Verfahren zur Messung der J−V Kennlinie und
die UV/Vis-Spektroskopie beschrieben. Mit beiden Methoden kann ohne ho-
hen experimentellen und zeitlichen Aufwand eine Vielzahl an Informationen
über das Bauteil gewonnen werden. Neben diesen beiden Standardmethoden
werden die meisten Bauteile ebenfalls einer Schichtdickenmessung per Pro-
filometer17 unterzogen und es werden ihre Oberflächen lichtmikroskopisch18

geprüft.

3.3.1 Stromdichte-Spannungs-Kennlinie und Solarsimulator

Das Verfahren zur Bestimmung der Hellkennlinie ist in der Norm IEC 60904-
1 definiert [188]. Unter anderem muss eine Laborlichtquelle mit definierter
spektraler Bestrahlungsstärke die Solarzelle beleuchten. Dafür kommt typi-

17Bruker AXS, DektakXT.
18Zeiss, Axioplan 2 Imaging.
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3.3 Elektrische und optische Charakterisierung

scherweise ein Solarsimulator mit einer Xenon-Lampe als Lichtquelle zum
Einsatz. Das Xenonspektrum wird durch einen Filter dem Referenzspektrum
ASTM G173-03(2012) angepasst [52]. Ein Linsenarray im Strahlgang sorgt
für eine räumlich homogene Ausleuchtung in der Messebene. Die Bestrah-
lungsstärke von 1000W/m2 in der Messebene ist ebenfalls in der Norm
ASTM G173-03(2012) festgelegt und entspricht einer Luftmasse (Air Mass)
von AM1.5 G und umfasst somit den direkten und diffusen Strahlungsanteil.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die J −V Kennlinien in einer Glove-
box aufgenommen. Dadurch ist es möglich, Solarzellen zeitnah nach der
Prozessierung zu vermessen, ohne eine Verkapselung vorzunehmen. Zu Be-
ginn dieser Arbeit befand sich der komplette Solarsimulator19 mit seinem
Netzteil innerhalb der Glovebox und hat bei längerem Betrieb zu einer Er-
höhung der Glovebox-Innenraumtemperatur geführt. Um diese unerwünsch-
te Temperaturvariation zu vermeiden, wurde im Rahmen einer Neubeschaf-
fung des Charakterisierung-Glovebox-Clusters eine kundenspezifische Sei-
tenwand konstruiert, um den Solarsimulator außerhalb der Glovebox zu be-
treiben. Durch ein Quarzfenster20 strahlt der Solarsimulator auf die Proben-
Messebene in den Innenraum der Glovebox, allerdings ohne die Glovebox
durch seine Abluft zu erwärmen.

Die Xenon-Lampe, Optiken und der Filter des Solarsimulators sind einer
Alterung unterworfen, außerdem können sich die Optiken dejustieren. Da-
her wird die, auf die Proben-Messebene auftreffende, spektrale Leistung kon-
tinuierlich mit einem kalibrierten Spektrometer überwacht und gegebenen-
falls angepasst. In Abbildung 3.3.1 sind das Referenzsspektrum ASTM G173-
03(2012) und das Spektrum des Solarsimulators einander gegenübergestellt.

Die eigentliche Messung der J −V Kennlinien erfolgt softwaregesteuert
mittels einer Source Mesurement Unit21 (SMU) wie in [48] beschrieben. Dazu
wird das Substrat in einem Halter fixiert, die einzelnen Pixel sequentiell über
einen Multiplexer adressiert und die J−V Kennlinien aufgenommen. Durch
einen Shutter im Strahlgang des Solarsimulators lässt sich die Bestrahlung

19Newport, Typ 91160-1000, 300W.
20Aachener Quarz-Glas Technologie Heinrich, Quarz EN08, beidseitig mechanisch poliert, Rand geschnitten,

Kanten gebrochen, Schauglaspolitur.
21Keithley, 238 High-Current Source-Measure Unit.
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unterbrechen und die Dunkelkennlinie aufnehmen. Der für die Messung
verwendete Halter wurde ebenfalls neu konstruiert und ist identisch mit dem
Haltersystem, welches zur EQE-Messung verwendet wird und im Kapitel
4.1.3 detailliert beschrieben ist.

3.3.2 Optische Charakterisierung

Die optischen Eigenschaften von Dünnfilmen, Solarzellen und verdünnter Lö-
sungen wurden mit einem Zwei-Strahl Spektrophotometer22 bestimmt. In Ab-
hängigkeit von der experimentellen Fragestellung wird die optische Konfi-
guration des Gerätes angepasst. In der gewöhnlichen Transmissionsmessung
wird die direkte Transmission unter normalem Einfall bestimmt. Dieser Mo-
dus wird insbesondere zum Charakterisieren verdünnter Lösungen und dünner
Filme genutzt. Soll eine opake Probe untersucht werden, wird durch Tausch
des Detektormoduls eine Ulbrichtkugel in den Strahlgang eingesetzt und es
kann die totale Reflexion einer Probe bestimmt werden. Der große Vorteil einer
reflektiven Messung liegt darin, dass die einzelnen Solarzellen trotz ihrer opa-
ken Metallelektrode durch die Frontseite optisch untersucht werden können.
Infolgedessen ist es möglich, die optische Charakterisierung nach der elektri-
schen durchzuführen. Die optischen und elektrischen Eigenschaften können
pixelweise miteinander korreliert werden.

3.4 Low-keV HAADF STEM

Die Morphologie der Absorberschichten wurde mittels Niederenergie-Raster-
transmissionselektronenmikroskopie (Low-keV STEM) kombiniert mit einem
HAADF Detektor untersucht. Die Adaption dieser Charakterisierungstechnik
zur Analyse organischer Solarzellen geschah am Laboratorium für Elektronen-
mikroskopie (LEM) des Karlsruher Instituts für Technologie (KIT) und wurde
im Rahmen einer intensiven Kooperation unterstützt. In den Kapiteln 5 und 6
wird diese Methode zur morphologischen Analyse von Bulk Heterojunctions
eingesetzt. Im Folgenden wird das experimentelle Vorgehen beschrieben und

22Perkin Elmer, Lambda 1050.
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Abb. 3.4.1: Schematische Darstellung des STEM Detektors in einem Rasterelektronenmikro-
skop. Das Detektorsystem besteht aus drei konzentrisch angeordneten Detekto-
ren. Mittig befindet sich der Hellfeld-Detektor (Bright-Field, BF), nach außen
schließen der Annular Dark-Field (ADF) und der High-Angle Annular Dark-Field
(HAADF) Detektor an. Darstellung nach [159].

erläutert, wie die Signalintensität mit der Elektronenenergie und der Schicht-
dicke korreliert. 23

3.4.1 Probenpräparation und Instrumentierung

Für die Low-keV HAADF STEM Analyse werden nur kleine Proben der ak-
tiven Schicht benötigt. Daher ist es möglich, nach der (elektro-) optischen
Charakterisierung der organischen Solarzelle eine Probe vom Substrat zu
entnehmen. Die aktive Schicht wird in einem von den Metallkontakten un-
bedeckten Bereich mit einem Skalpell angeritzt. Ein aufpipettierter Tropfen
Wasser löst die Absorberschicht von der darunter befindlichen wasserlösli-
chen PEDOT:PSS-Opferschicht. Das aufgeschwemmte Fragment der Absor-
berschicht wird auf ein gewöhnliches TEM-Netzchen aufgebracht [159, 160].

Die elektronenmikroskopischen Abbildungen wurden mit einem FEI Strata
400S DualBeam Mikroskop generiert. Der schematische Aufbau ist in
Abbildung 3.4.1 gezeigt. Die gestreuten Elektronen werden von einem 16-bit
Halbleiter STEM Detektor unterhalb der für Elektronen transparenten Probe

23Dipl-Phys. Marina Pfaff hat die im Folgenden erläuterte modifizierte Streuformel abgeleitet und die in dieser
Arbeit gezeigten Low-keV HAADF STEM Aufnahmen angefertigt. Die Low-keV HAADF STEM wird in
den gemeinsamen Veröffentlichungen [158, 160] detailliert beschrieben.
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3 Präparation und Charakterisierung

detektiert. Der Detektor selbst ist in mehrere ringförmige Segmente unterteilt,
der innere Hellfeld-Detektor (BF) und die nach außen anschließenden
Annular Dark-Field (ADF) und High-Angle Annular Dark-Field (HAADF)
Detektoren. Im HAADF STEM-Modus werden nur die Elektronen detektiert,
die in den durch den HAADF-Ring definierten Hohlkegel gestreut werden.
Die Positionen von Detektor und Polschuh sind unveränderlich, jedoch lässt
sich die Höhe der dazwischen befindlichen Probe verstellen. Durch Anpassung
des Arbeitsabstandes (Working Distance, WD) wird der Detektionswinkel
eingestellt [159].

Der Durchmesser des Elektronenstrahls in der Probenebene beträgt circa
1nm und definiert die maximale Auflösung dieser Abbildungsmethode. Bei
dickeren Schichten wird die Auflösung durch die Verbreiterung des Elektro-
nenstrahls reduziert. Die Helligkeit eines Bildpunktes der STEM Abbildung
ist proportional zu dem im gewählten Detektorsegment gemessenen Strom.
Durch Abrastern der Probe wird die komplette Abbildung aufgebaut [159].

3.4.2 Berechnung von HAADF STEM Intensitäten für niedrige
Elektronen-Energien

Für die Interpretation und Optimierung der Low-keV HAADF STEM Abbil-
dungen ist es essentiell, die zu Grunde liegenden Streuprozesse beschreiben
zu können. Dafür wurden von Marina Pfaff et al. experimentelle Low-keV
HAADF STEM-Intensitäten amorpher Kohlenstofffilme und P3HT-Schichten
mit den Ergebnissen von Monte Carlo Simulationen und dem semiempirischen
Ausdruck von Bothe zur Beschreibung multipler Elektronenstreuprozesse ver-
glichen [158, 189].

Basierend auf dieser Analyse, wurde der Ausdruck von Bothe für den
mittleren quadratischen Streuwinkel θ 2

B für Materialien mit niedriger mittlerer
Ordnungszahl Z und Elektronen-Energien E zwischen 3 und 15keV zu

θ 2
B = 9.2 ·1012

(
Z
E

)2
ρt
A

[
rad2

]
(3.4.1)
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3.4 Low-keV HAADF STEM

modifiziert [158, 160]. Dabei ist ρ die Materialdichte, t die Schichtdicke und
A die mittlere Massenzahl.

Die Winkelverteilung der Elektronen nach Durchdringen der Probe wird in
ihrer semiklassischen Beschreibung durch eine Gauss-Funktion angenähert.
Die normierte Elektronenintensität ist durch

I (θ)
I0

=
dΩ

2πθ 2
e−θ 2/2θ 2

(3.4.2)

gegeben [190]. I0 ist die Intensität der einfallenden Elektronen und θ der
Streuwinkel. Durch Einsetzen von Gleichung 3.4.1 in Gleichung 3.4.2 und
Integration über den Raumwinkel dΩ wird die in den Hohlkegel des HAADF
STEM-Detektors gestreute Intensität IHAADF berechnet [158].

Mit Gleichung 3.4.1 wird deutlich, dass die Kontrastentstehung in Low-keV
HAADF STEM Abbildungen durch die unterschiedlichen Material-Parameter
und die lokale Schichtdicke beeinflusst wird und gleichzeitig eine Funktion
der gewählten Elektronenenergie ist. Folglich kann die Intensität nicht als
“einfacher” Z-Kontrast interpretiert werden. Da eine Kontrastinversion als
Funktion der Probenschichtdicke oder der Elektronenenergie auftreten kann,
ist es ratsam, die HAADF STEM-Signalintensitäten zu berechnen, um die
Komponenten der BHJ zuverlässig zu identifizieren [160]. Außerdem müssen
Intensitätsvariationen durch lokale Schichtdickenvariationen sorgfältig von
einem Materialkontrast unterschieden werden [160].

In Kapitel 5 wird die Low-keV HAADF STEM angewendet, um die
durch thermische Behandlung induzierte morphologische Modifikation von
Solarzellen zu untersuchen. Da es sich bei der Low-keV HAADF STEM
um ein rasterndes Verfahren mit einer linearen Kontrast-Transferfunktion
handelt, ist eine quantitative Bildanalyse möglich [191]. Die Ergebnisse
der quantitativen Auswertung korrelieren direkt mit den optoelektronischen
Eigenschaften der Solarzelle [159]. In Kapitel 6 wird die Low-keV HAADF
STEM in Kombination mit GIXD eingesetzt, um den Einfluss von Additiven
auf die Ausbildung der Morphologie der BHJ zu erklären [185].
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4 Entwicklung eines Messplatzes zur
Bestimmung der externen Quanteneffizienz

Um neue Absorbermaterialien und die Morphologie organischer Solarzellen
untersuchen zu können, wurden die zur Verfügung stehenden experimentellen
Methoden um neue Verfahren ergänzt. In diesem Kapitel werden Konzeption,
Aufbau und Funktion eines Messplatzes zur Bestimmung der externen Quan-
teneffizienz beschrieben. Die Bedeutung von Quanteneffizienz-Messungen zur
spektralen Charakterisierung organischer Solarzellen und zur präzisen Be-
stimmung der Kurzschlussstromdichte Jsc wurde in Kapitel 2.2.1.3 erläutert.1

4.1 Beschreibung des Aufbaus

Bei einer Quanteneffizienzmessung wird die bei einer bestimmten Wellenlän-
ge und Bestrahlungsstärke in einer Solarzelle generierte Stromdichte mit der
an einer kalibrierten Referenzzelle bestimmten Stromdichte verglichen. Das
Verhältnis der beiden Stromwerte ergibt die Quanteneffizienz. Allerdings ist
die Stromantwort einer organischen Solarzellen auf Grund von Verlustprozes-
sen höherer Ordnung keine lineare Funktion der optischen Leistung. Daher soll
die Solarzelle während der Messung der EQE mit einer dem solaren Spektrum
ähnelnden Biasbeleuchtung konstant beleuchtet werden. Um nur den durch
monochromatische Strahlung generierten Strom zu detektieren, wird die mo-
nochromatische Strahlung mit einem Zerhacker (Chopper) moduliert und das
Messsignal der Solarzelle mit einem Lock-In-Verstärker analysiert. Gleichzei-

1Bei der Realisierung des Messplatzes unterstützten die Studenten Dipl.-Ing. Johannes Drewniok, Dipl.-Ing.
Markus Schröder und Dipl.-Phys. Konstantin Glaser [192, 193]. Für inhaltliche Diskussionen, Optimierung
des Systems und Vergleichsmessungen war die Zusammenarbeit mit Dr. Stefan Winter von der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt in Braunschweig, Arbeitsgruppe 4.14 Solarzellen, von großem Wert.
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4 Entwicklung Messplatz externe Quanteneffizienz

Tab. 4.1.1: Spezifikationen des EQE-Messplatzes.

Spezifikationen
Spektraler Bereich 280−1800nm
Spektrale Bandbreite 1−10nm
Minimale spektrale Schrittweite 1nm
Lichtspot auf Messebene > 16×16mm2

Chopper-Frequenz DC, 5−500Hz
Weiße Biasbeleuchtung 0−1Sonne
Monochromatische Biasbeleuchtung 470nm, 700nm, 780nm
Spannungsbias 0−5V
Betrieb optional in Glovebox

tig wird von einem Monitorsystem die Intensitätsschwankung der Lichtquelle
gemessen.

In der Planungsphase wurde die Spezifikation des Messplatzes, siehe Tabel-
le 4.1.1, definiert. Eine Markt-Evaluation ergab, dass zu dem damaligen Zeit-
punkt kein kommerzielles System verfügbar war, welches diesen Spezifikatio-
nen entsprach. Dies erforderte den Aufbau eines individualisierten Messplat-
zes. Als Leitlinien für die Planung des Messplatzes wurden die Messnormen
IEC 60904-8 und ASTM E 1021 herangezogen [194, 195].

Alle Hardwarekomponenten des EQE-Messplatzes werden durch eine
LabVIEW-Software angesteuert. Systemkomponenten, die nicht über ei-
ne eigene Schnittstelle zu dem Messrechner verfügen, werden über ein
Multifunktions-Datenerfassungsmodul2 angesprochen. Eine ausführliche Do-
kumentation der Schnittstellen findet sich in [193]. Die Auswertung und Spei-
cherung der Messdaten erfolgt ebenfalls durch die LabVIEW-Software. Das
im Folgenden beschriebene System ist in Abbildung 4.1.1 schematisch darge-
stellt.

2National Instruments, NI USB-6008.
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4.1 Beschreibung des Aufbaus

Beamsplitter

Monitor system

Diffusor

DUT

Xenon
450 W

Mono-
chromator

Chopper Filter wheel

Reference

Bias light

Glovebox

Abb. 4.1.1: Schematische Darstellung des optischen Systems des Messplatzes zur Bestim-
mung der EQE. Die monochromatische Lichtquelle befindet sich außerhalb der
Glovebox. Durch ein Quarzglasfenster gelangt die modulierte, monochromati-
sche Strahlung in die Glovebox. Als Biasbeleuchtung wird weißes oder mono-
chromatisches Licht verwendet. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind optische
Komponenten wie Linsen und Spiegel nicht dargestellt.

4.1.1 Optisches System

Als Lichtquelle kommt eine Xenon-Kurzbogenlampe3 mit einem konstant-
stromgeregelten Netzteil4 zum Einsatz. Diese emittiert ein breites Spektrum
zwischen 260nm und 2 µm und wird in einem aktiv gekühlten Gehäuse5 be-
trieben. Das emittierte Licht wird mit einer Quarzoptik zuerst kollimiert und
fokussiert, dann mit einem Chopper6 moduliert, um auf den Eingangsspalt ei-
nes 300mm Monochromators7 abgebildet zu werden. Der Monochromator ist
mit drei Gittern ausgestattet, so dass ein schmalbandiger Wellenlängenbereich
zwischen 280 und 1800nm selektiert werden kann. Höhere Beugungsordnun-
gen am Ausgang des Monochromators werden durch Langpassfilter, die in

3Osram, XBO 450W OFR.
4LOT-QuantumDesign, LSN555.
5LOT-QuantumDesign, LSH601.
6Terahertz Technologies, C-995.
7LOT-QuantumDesign, Omni-λ 300, MSH3201.
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4 Entwicklung Messplatz externe Quanteneffizienz

einem motorisierten Filterrad8 installiert sind, unterdrückt. Um die räumliche
Homogenität der Strahlung zu verbessern, kann ein Diffusor9 in den Strahl-
gang eingeschoben werden. Der modulierte, monochromatische Lichtstrahl
wird in einer Freistrahlspiegeloptik erneut kollimiert, um anschließend auf die
Probenebene fokussiert zu werden. Circa 15cm oberhalb der Messebene wird
durch einen Saphirglas-Strahlteiler10 ein Teil der modulierten Strahlung auf
das Monitorsystem abgelenkt. Zusätzlich bietet sich bei Bedarf die Möglich-
keit, eine monochromatische Biasbeleuchtung zu installieren.

Die hier beschriebene monochromatische Lichtquelle ist als eine Einheit
auf einem Breadboard aufgebaut und auf der Oberseite einer Glovebox
montiert. Die modulierte, monochromatische Strahlung gelangt durch ein
Quarzglasfenster in den Innenraum der Glovebox, siehe Abbildung 4.1.1.

4.1.2 Elektrisches System

Die für die verschiedenen spektralen Bereiche benötigten Referenzphotodi-
oden11,12 und die zu testende Solarzelle (Device Under Test, DUT) wer-
den über einen manuellen Multiplexer mit ihrem gemeinsamen Stromverstär-
ker13 verbunden. Über den zweiten Ausgang des Multiplexers ist es möglich,
ein weiteres Messgerät, zum Beispiel zur Strommessung, anzuschließen. Die
Stromsignale der Referenzdioden und der Solarzelle werden verstärkt und ge-
wandelt. Meistens wird die Solarzelle dabei im Kurzschluss betrieben. Jedoch
muss bei manchen Messungen, wie der Charakterisierung von Tandemsolar-
zellen, eine Biasspannung angelegt werden [196, 197]. Dies kann in 0.01V-
Schritten zwischen 0 und 5V erfolgen.

Im Monitorstrahlgang kommen eine Si/InGaAs-Sandwich-Diode14 und

8LOT-QuantumDesign, MSZ3122.
9Edmund Optics, 5° Diffusionswinkel, UV-enhanced, NT55-849.

10Edmund Optics, NT48-920.
11ThorLabs, SM1PD2A, Diode Silizium, UV-enhanced, kalibriert von 200 bis 1100nm (NIST-traceable),

63.6mm2.
12ThorLabs, FDG03, Diode Germanium, kalibriert von 800 bis 1800nm (NIST-traceable), 7.06mm2.
13Femto, DLPCA-S, Kundenspezifische Sonderanfertigung mit externem Bias, basierend auf Modell DLPCA-

200.
14Hamamatsu, K1713-09.
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4.1 Beschreibung des Aufbaus

ein zweiter Stromverstärker15 zum Einsatz. Die beiden Stromverstärker
sind gleich aufgebaut und verfügen jeweils über zwei Verstärkerstufen:
Der Hauptverstärker ermöglicht Verstärkungen von 103 bis zu 109 V/A, die
durch die zweite Stufe um einen Faktor 100 erhöht werden können. Die
modulierten Spannungssignale der beiden Stromverstärker werden von einem
digitalen Zwei-Kanal Lock-In-Verstärker16 ausgewertet, der vom Chopper
sein Referenzsignal erhält.

4.1.3 Haltersystem

Testmessungen auf dem Messplatz der Physikalisch-Technische Bundesanstalt
zeigten, dass für eine präzise Bestimmung der EQE ein dediziertes Haltersys-
tem benötigt wird, bei dessen Konstruktion die folgenden Punkte zu beachten
sind: Die aktive Fläche der im Labormaßstab gefertigten OSCs ist relativ klein
und folglich ist es kaum möglich, ihre Fläche präzise auszumessen. Daher
muss die Flächendefinition mittels einer Blende erfolgen. Jedoch können bei
der Verwendung einer Blende Kantenreflexionen und -streuung zu einer Erhö-
hung der auf die Solarzelle treffende Anzahl an Photonen führen. Besonders
bei kleinen Flächen wird der dadurch entstehende Messfehler groß. Eine wei-
tere Fehlerquelle sind Mehrfachreflexionen, bei denen Licht von der Solarzelle
an die Blendenkante zurück auf die aktive Fläche reflektiert wird.

Die elektrische Kontaktierung muss reproduzierbar und reversibel erfolgen,
soll aber gleichzeitig in der Lage sein, die durch die Biasbeleuchtung
verursachte thermische Ausdehnung zu kompensieren. Außerdem ist es von
Vorteil, das System bereits während der Konzeption für das erschwerte
Handling in einer Glovebox auszulegen.

Das basierend auf diesen Vorgaben entwickelte Haltersystem ist in Abbil-
dung 4.1.2 gezeigt. Die Solarzelle wird in die von den Führungsstiften defi-
nierte Position auf die Federkontaktstifte17 gelegt. Neodymmagnete ziehen die
von oben aufgesteckte Blende auf den Halterkörper und pressen die Solarzel-

15Femto, OE-200-S, Kundenspezifische Sonderanfertigung, basierend auf Modell OE-200-S.
16Anfatec, eLockIn 203.
17Ingun, austauschbarer Federkontaktstift GKS 970 in Kontaktsteckhülse KS-970 70 E015.
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4 Entwicklung Messplatz externe Quanteneffizienz

Abb. 4.1.2: Haltersystem zur reproduzierbaren Kontaktierung der Solarzellen bei EQE und
J − V -Messungen. Die Solarzelle wird zur Charakterisierung in den Halter
eingelegt. Dabei dienen die um die Solarzellenposition angeordneten acht
Stifte (bronzefarben) als Führung. Die Blende wird von oben auf den Halter
aufgesteckt. Darin eingelassene Magnete erzeugen den nötigen Anpressdruck,
um die Solarzelle (grün) gegen die Federkontaktstifte (gold) zu drücken. Blende
und Bodenplatte sind glasperlengestrahlt und schwarz eloxiert um Reflexionen zu
vermeiden.

le gegen die Federkontaktstifte. Der hohe Reservehub der Federkontaktstifte
kompensiert die thermische Ausdehnung der Blende.

Es stehen mehrere Blenden zur Verfügung. Durch die Größe der Blenden-
öffnung(en) wird definiert, ob die Solarzelle über- oder unterstrahlt vermes-
sen wird. Des Weiteren besitzen die Blendenöffnungen eine Hinterschneidung
von circa 70°, um von der Solarzelle kommende, schräg verlaufende Rückre-
flexionen, die auf die Innenkante der Blende treffen, aus dem Halter heraus zu
reflektieren.

Der Körper des Halters ist aus schwarzem Polyvinylchlorid (PVC) gefertigt,
die Blenden und die Bodenplatte aus Aluminium. Zur Minimierung der Ober-
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flächenreflexionen werden die Aluminiumteile zuerst durch Glasperlenstrah-
len18 mattiert und anschließend schwarz eloxiert19. Die Messsignale werden
durch Präzisions-Steckverbindungen übertragen20.

Der Halter mit der montierten Solarzelle wird über eine Dreipunkt-
Kugelauflage definiert auf eine Bodenplatte gestellt. Entsprechende Bo-
denplatten befinden sich am EQE- und am J−V -Messplatz. Dadurch ist es
möglich, eine in den Halter eingelegte Solarzelle an beiden Messplätzen mit
identischer Maskierung zu charakterisieren und dadurch hochvergleichbare
Ergebnisse zu erhalten.

4.2 Messroutine

Bevor die Messung beginnt, muss eine Kalibration des Messplatzes in dem für
die geplante Messung relevanten Spektralbereich durchgeführt werden. Die
Kalibration erfolgt einmalig nach dem Anschalten des Messplatzes oder nach
Änderungen am optischen System. Je nach gewähltem spektralem Intervall
werden dazu eine oder beide Referenzdioden benötigt. Im letztgenannten Fall
erfolgt eine separate Kalibration und Messung mit beiden Dioden und erst im
Nachgang werden die Messwerte zusammen geführt.

Die Referenzdiode wird mit einem xy-Tisch in der Messebene mittig im mo-
nochromatischen Strahlungsfeld ausgerichtet. In der dann folgenden Kalibra-
tion wird der Kalibrationsfaktor SRMon(λ )/k(λ ) aus den tabellierten Spectral
Response-Werten der Referenzdiode SRRef(λ ) bestimmt [193]. SRMon(λ ) ist
die Spectral Response der Monitordiode und k(λ ) ein wellenlängenabhängi-
ger Faktor, der das Verhältnis der Bestrahlungsstärken IMon,Kalibration(λ ) und
IRef(λ ) des durch den Strahlteiler zwischen Monitor- und Referenzdiode auf-
geteilten monochromatischen Lichtes beschreibt:

IRef(λ ) = k(λ ) · IMon,Kalibration(λ ). (4.2.1)

18Myrda, Glasperlenstrahlen, Körnung 90/150.
19Hohl, Eloxalarbeiten.
20Lemo, Serie 2B.316.

73



4 Entwicklung Messplatz externe Quanteneffizienz

Unter Berücksichtigung von Gleichung 2.2.9 ergibt sich für den Kalibrations-
faktor:

SRMon(λ )

k(λ )
=

Jsc,Mon,Kalibration(λ )

Jsc,Ref(λ )
·SRRef(λ ). (4.2.2)

Das vom Lock-In-Verstärker ausgegebene Signal ist allerdings nicht propor-
tional zur Stromdichte, sondern zum Strom. Unter Berücksichtigung der Flä-
chen von Monitor- und Referenzdiode AMon, ARef lässt sich Gleichung 4.2.2
in einer vom Strom21 Ĩ abhängigen Form schreiben:

SRMon(λ )

k(λ )
=

Ĩsc,Mon,Kalibration(λ )

Ĩsc,Ref(λ )
· ARef

AMon
·SRRef(λ ). (4.2.3)

Die Messdaten werden in einer Kalibrationsdatei gespeichert.

Die zu vermessende Solarzelle (DUT) wird, um den Einfluss räumlicher
Inhomogenitäten der monochromatischen Strahlung zu reduzieren, am glei-
chen Ort wie zuvor die Referenzdiode positioniert. Mit Hilfe einer Irisblen-
de im Strahlgang wird die xy-Koordinate auf der Messebene markiert, die z-
Koordinate (Höhe) bleibt konstruktionsbedingt immer erhalten.

Für das Verhältnis der spektralen Bestrahlungsstärken zwischen Monitordi-
ode und DUT gilt analog zu Gleichung 4.2.1:

IDUT(λ ) = k(λ ) · IMon,Messung(λ ). (4.2.4)

Einsetzen von Gleichung 2.2.9 in Gleichung 4.2.4 ergibt:

SRDUT(λ ) =
Jsc,DUT(λ )

Jsc,Mon,Messung(λ )
· SRMon

k(λ )
. (4.2.5)

Das optische System und die Spectral Response der Monitordiode haben sich
seit der Kalibration nicht verändert. Folglich kann der letzte Term in Gleichung
4.2.5 durch den Kalibrationsfaktor aus Gleichung 4.2.2 ersetzt werden. Unter

21Der Absolutwert der Stromstärke wird in diesem Abschnitt mit Ĩ bezeichnet, um eine Verwechslung mit der
Bestrahlungsstärke I zu vermeiden.
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Berücksichtigung der aktiven Fläche der Solarzelle ADUT folgt für die Spectral
Response SRDUT der Solarzelle:

SRDUT(λ ) =
Ĩsc,DUT(λ )

Ĩsc,Ref(λ )
· ARef

ADUT
· Ĩsc,Mon,Kalib(λ )

Ĩsc,Mon,Messung(λ )
. (4.2.6)

Es wird ersichtlich, dass durch den Beitrag Ĩsc,Mon,Kalib(λ )/Ĩsc,Mon,Messung(λ )

des Monitorsystems in Gleichung 4.2.6 Intensitätsschwankungen der Licht-
quelle kompensiert werden.

Neben den in Kapitel 6 analysierten EQE-Messwerten werden im Anhang
A in Abbildung A.1 exemplarisch weitere mit dem Messplatz bestimmte EQE-
Werte gezeigt.
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5 Änderung von Morphologie, optischer und
elektrischer Eigenschaften durch thermische
Behandlung

In diesem Kapitel wird eine umfassende Analyse zur Korrelation von Mor-
phologie, optischer und elektrischer Eigenschaften von Solarzellen durchge-
führt. Als Modellsystem wird P3HS:PC61BM gewählt. Eine an die Herstellung
der Solarzellen anschließende thermische Behandlung erhöht deren Effizienz
um bis zu 700%. Die für diese massive Erhöhung verantwortlichen Gründe
werden durch eine detaillierte Analyse der Morphologie identifiziert. Die auf-
gezeigten Korrelationen sind grundlegender Natur und können zur Untersu-
chung ähnlicher Materialsysteme herangezogen werden.

Unter Verwendung der in Kapitel 3.4 beschriebenen Low-keV HAADF
STEM ist es möglich, in der Absorberschicht die P3HS- und PC61BM-
Domänen zu unterscheiden. Bei einer Beschichtungstemperatur von 90°C sind
keine auffallenden Strukturen auszumachen, wird die Temperatur auf 100°C
erhöht, entstehen sehr schwach ausgeprägte Strukturen. Die anschließende
thermische Behandlung der P3HS:PC61BM-Filme führt zu einer deutlichen
Nadelbildung, die als P3HS-Nadeln identifiziert werden. Mittels Bildanalyse
wird die Größe der Nadeln abgeschätzt, sie weisen einen Durchmesser von
15nm bei einer Länge von 50− 100nm auf. Auf Grund ihrer Dimension bil-
den sie eine ideale Donatorphase, da ihr Durchmesser dem idealen Domänen-
Durchmesser für eine effektive Exzitonen-Dissoziation entspricht und sie auf
Grund ihrer Länge ideale Perkolationspfade durch die aktive Schicht bil-
den. Gleichzeitig bewirkt die sich ändernde Morphologie eine charakteristi-
sche Änderung der optischen Eigenschaften, die sich als schulterartige Struk-
tur im Absorptionsspektrum bemerkbar macht. Die quantitative Analyse der
Absorptions-Amplitudenverhältnisse lässt eine dreistufige Zunahme der intra-
molekularen Ordnung erkennen: gering ausgeprägte Ordnung bei einer Be-
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5 Änderung der Morphologie durch thermische Behandlung

schichtungstemperatur von 90°C, zunehmende Ordnung beim Beschichten bei
100°C (Wachstumskeime) und hohe intramolekulare Ordnung im nadelreichen
Film nach dem Ausheizen. In den Kennlinien der Solarzellen wird ebenfalls ei-
ne dreistufige Veränderung beobachtet. Da sich durch die Kristallisation wäh-
rend des Ausheizens das Polymer-HOMO-Niveau erhöht, sinkt die Leerlauf-
spannung, die daher als ein Maß für den Grad der Polymerisation betrachtet
werden kann. Die bei 90°C beschichteten Solarzellen erreichen die höchs-
te Leerlaufspannung, durch Beschichtung bei 100°C sinkt die Spannung und
erreicht in ausgeheizten Filmen ihr Minimum. Ergänzend durchgeführte tran-
siente Photostrommessungen legen außerdem nahe, dass durch die Polymer-
aggregation die Lochmobilität erhöht wird.

Für die Solarzelle bedeutet das im Einzelnen: Die P3HS-Aggregation be-
wirkt eine ausgeprägte Schulter im Absorptionsspektrum, mehr niederenerge-
tische Photonen werden absorbiert, der Kurzschlussstrom steigt. Gleichzeitig
erhöht sich bei der Aggregation das Polymer-Homo-Niveau und die Leerlauf-
spannung sinkt. Kompensiert wird diese Abnahme durch die erhöhte Mobilität,
die zu einem verbesserten Füllfaktor führt. In Summe gleichen die Erhöhun-
gen die reduzierte Leerlaufspannung mehr als aus und die Effizienz steigt um
bis zu 700%.1

5.1 Einführung

Für diese Untersuchung wurde ein Mischsystem, bestehend aus dem Donator
Poly(3-hexylselenophene-2,5-diyl) (P3HS) und dem Akzeptor [6,6]-Phenyl-
C61-butyric acid methyl ester (PC61BM), gewählt.

P3HS gehört zur Klasse der Low-Bandgap (LBG) Polymere, die sich
dadurch auszeichnen, dass ihre Absorption im Vergleich zu P3HT bei
niedrigeren Energien beginnt. Dadurch ist es möglich, die Anzahl der im

1Die Low-keV HAADF STEM Abbildungen und die Intensitätsberechnungen wurden von Dipl.-Phys. Marina
Pfaff angefertigt, Dipl.-Ing. Jens Czolk hat die Software für die Fourieranalyse entwickelt, Dr. Sebastian
Valouch die transienten Photostrommessungen durchgeführt und Dipl.-Phys. Manuel Reinhard bei der
Präparation der Proben unterstützt. Der Inhalt dieses Kapitels entspricht in Teilen der Veröffentlichung
[159].
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Abb. 5.1.1: Chemische Struktur von (a) P3HT und (b) P3HS.

Absorber absorbierten Photonen zu erhöhen und bei unveränderter externer
Quanteneffizienz die Gesamtkurzschlussstromdichte zu steigern. Dies wird oft
durch komplexe chemische Modifikationen erreicht, wie zum Beispiel bei den
in Kapitel 7.4 untersuchten Materialien [198, 199].

P3HS hingegen zeichnet sich durch seine relativ einfache, dem P3HT ähnli-
che, chemische Struktur aus. Das Schwefel-Atom des P3HT wird durch ein
Selen-Atom ersetzt, siehe Abbildung 5.1.1. Im Vergleich zu P3HT ist das
LUMO-Niveau von P3HS auf Grund des geringeren Ionisationspotentials des
Selens um 0.3eV abgesenkt. Gleichzeitig bleibt das HOMO-Niveau nahezu
unverändert, so dass die Bandlücke von P3HS auf Eopt

g = 1.6eV abnimmt
[200]. Dadurch verschiebt sich, wie gewünscht, der Beginn des Absorpti-
onsspektrums zu niedrigeren Energien, die Anzahl der absorbierten Photonen
und die Kurzschlussstromdichte nehmen zu. Durch das vergleichbare HOMO-
Niveau ändert sich die Leerlaufspannung nur geringfügig [201].

Ballantyne et al. haben mit XRD-Messungen gezeigt, dass P3HS:PC61BM-
Mischsysteme einen geringeren Kristallisationsgrad als vergleichbare
P3HT:PC61BM-Systeme aufweisen. Basierend auf den Ergebnissen weite-
rer Untersuchungen mittels optischer Mikroskopie, ortsaufgelöster Raman-
Spektroskopie und konfokaler Fluoreszenzmikroskopie wurde geschlussfol-
gert, dass durch den niedrigeren Kristallisationsgrad des Mischsystems eine
erhöhte Einlagerung von PC61BM in die P3HS-reichen Phasen begünstigt
wird [202]. Durch die begrenzte Auflösung der verwendeten optischen Ana-
lysemethoden kann diese Schlussfolgerung jedoch nur für mittlere bis große
Längenskalen zutreffend sein [159].

In diesem Kapitel wird untersucht, wie die Morphologie der
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5 Änderung der Morphologie durch thermische Behandlung

P3HS:PC61BM-Mischsysteme und die Effizienz der Solarzelle durch eine
thermische Nachbehandlung verändert werden und welchen Einfluss die
Beschichtungstemperatur hat. Zur Klärung dieser Fragestellungen kommen
mehrere Methoden zum Einsatz: Die Strukturen der kleinen und mittleren
Längenskalen werden mit der Low-keV HAADF STEM direkt abgebildet.
Durch die verbesserte Auflösung im Vergleich zu den oben genannten opti-
schen Methoden wird es möglich, zuvor unerkannte Strukturen quantitativ
zu analysieren. Zusätzlich wird mit der UV/Vis-Spektroskopie der spektrale
Verlauf der Absorption bestimmt. Die Absorption stellt im Grunde genommen
eine gemittelte, makroskopische Größe dar; dessen ungeachtet ermöglicht ihre
quantitative Interpretation eine Aussage über die intramolekulare Ordnung.
Die sich verändernde Morphologie und optische Eigenschaften korrelieren
direkt mit dem Verhalten der elektrischen Kenngrößen der Solarzellen. Er-
gänzt wird diese umfassende morphologische Analyse durch eine transiente
Photostrommessung.

5.2 Experimentelles

Die Solarzellen wurden in einer Standardarchitektur gefertigt, siehe Kapitel
3.1. Dazu wurde auf die strukturierten und gereinigten ITO/Glas-Substrate
der Lochleiter PEDOT:PSS aufgebracht. Für die Beschichtung wurde die
PEDOT:PSS Dispersion im Volumenverhältnis 2:1 mit Wasser verdünnt.
Mit den in Tabelle 3.2.1 gegebenen Spincoatparametern stellte sich eine
Schichtdicke von circa 45nm ein. Die Dehydrierung erfolgte bei 120°C in
einem Vakuumofen. P3HS2 und PC61BM wurden separat voneinander in
Chlorbenzol gelöst. Zum Herstellen der Solarzellen wurde eine Konzentration
von 16mg/ml gewählt, für die Low-keV HAADF STEM-Analyse eine von
12mg/ml. Da P3HS-Lösungen unterhalb von 60°C die Tendenz haben zu
gelieren, wurde das P3HS bei 80°C auf einem Magnetrührer in Lösung
gebracht [201]. Nach 6h wurden die beiden Ansätze in einem 48:52
(P3HS:PC61BM) Verhältnis gemischt, für weitere 16h gerührt und dann

2Mw = 75.000g/mol, Number Average Molecular Weight Mn = 53.000g/mol, Regioregularität RR > 95%
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5.2 Experimentelles

im nach wie vor heißen Zustand filtriert34. Das heiße Fluid wurde mit
den in Tabelle 3.2.3 gegebenen Spincoatparametern bei vier verschiedenen
Beschichtungstemperaturen Tdeposition zwischen 70°C und 100°C auf die
ebenfalls vorgeheizten Substrate abgeschieden. Die für Fluid und Substrat
gewählte Temperatur war dabei jeweils identisch. Abschließend wurde eine
Kalzium/Aluminium-Elektrode (50nm/180nm) thermisch aufgedampft.

Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie der Solarzellen wurde bei einer Be-
strahlungsstärke von 920W/m2, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben, bestimmt.
Danach wurden die Substrate für 6min bei 150°C ausgeheizt und nach dem
Abkühlen erneut elektrisch charakterisiert. In den Abbildungen der folgenden
Abschnitte sind diese beiden Fälle mit non-annealed und annealed bezeichnet.

Für die optische Charakterisierung in Transmission wurden semitransparen-
te Proben ohne Metallelektroden angefertigt.

Die zeitaufgelösten Photostrom-Messungen wurden unter ambienten Be-
dingungen durchgeführt und die Bauteilarchitektur dafür angepasst. Auf die
empfindliche Kalzium-Kathode wurde verzichtet und nur Aluminium aufge-
dampft. Des Weiteren wurde das in [203] beschriebene Layout verwendet,
welches eine hochfrequente Signalanalyse ermöglicht. Die optische Anregung
geschieht über einen diodengepumpten, frequenzverdoppelten, passiv güte-
geschalteten Nd:YAG-Laser5, der Laserstrahlung bei 532nm und einer Puls-
weite von 1.2ns emittiert. Das Stromsignal wurde mit einem Hochfrequenz-
Prüfkopf ausgelesen und mit einem digitalen Oszilloskop aufgezeichnet.

Nach der elektrischen und optischen Charakterisierung wurden Proben für
die Low-keV HAADF STEM analog der in Kapitel 3 beschriebenen Methode
aus den Solarzellen präpariert. Die im Folgenden gezeigten Bilder wurden bei
einem Arbeitsabstand von WD = 5mm aufgenommen, so dass unter einem
Winkel von 0.2 bis 0.7rad gestreute Elektronen auf den HAADF-Detektor
treffen. Die Elektronenenergie E betrug 15keV, der Strahlstrom 0.58nA und
die Aufnahmedauer 35.4s. Kontrast und Helligkeit des Verstärkers wurden

3Merck Millipore, MicroSyringe Stainless Steel 25mm Filter Holder, XX3002500
4Merck Millipore, Omnipore, 0.45 µm
5CryLas GmbH, FDSS 532-Q1.
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5 Änderung der Morphologie durch thermische Behandlung

angepasst, um vergleichbare Bedingungen für alle Bilder zu erhalten. Die
mittlere Ordnungszahl für P3HS wurde zu ZP3HS = 7.27 bestimmt.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Morphologieaufklärung

Auf Grund der Tendenz von P3HS-Lösungen bei niedrigeren Temperaturen
zu gelieren, wurde die Beschichtungstemperatur für die P3HS:PC61BM-
Filme im Rahmen von Voruntersuchungen systematisch zwischen 70°C und
100°C variiert. Beschichtungen bei 70°C und 80°C führen zu qualitativ
vergleichbaren Ergebnissen wie eine Beschichtung bei 90°C, wohingegen
für Tdeposition = 100°C eine veränderte Morphologie beobachtet wird. Eine
weitere Erhöhung der Beschichtungstemperatur wird nicht durchgeführt, da
dann die Filmqualität rapide abnimmt. In der folgenden Analyse werden daher
die zwei Beschichtungstemperaturen bei 90°C und bei 100°C miteinander
verglichen.

Die Low-keV HAADF STEM Aufnahme in Abbildung 5.3.1a zeigt eine
nicht-ausgeheizte Probe für Tdeposition = 90°C, in der keine ausgeprägten
Strukturen zu erkennen sind. Durch Ausheizen bei 150°C für 6min ändert
sich die Morphologie drastisch, nadelartige Strukturen (Whiskers) mit hohem
Kontrast werden sichtbar, Abbildung 5.3.1b. Wird Tdeposition auf 100°C
erhöht, zeigt bereits die nicht-ausgeheizte Probe erste, schwach ausgeprägte
nadelartige Strukturen, Abbildung 5.3.1c. Ausheizen führt auch hier zu
einer deutlichen Nadelbildung, Abbildung 5.3.1d. Die Nadel-Dichte und
charakteristische Struktur ähnelt der ausgeheizten und bei 90°C beschichteten
Probe in Abbildung 5.3.1b.

Um die Nadeln zweifelsfrei P3HS oder PC61BM zuordnen zu können,
wird Gleichung 3.4.2 mit den in Abschnitt 5.2 gegebenen Einstellungen
des Elektronenmikroskops ausgewertet. Für eine Schichtdicke von 100nm
ergibt sich ein Intensitätsverhältnis zwischen P3HS und PC61BM von 1:0.7,
für 200nm Schichtdicken von 1:0.85. Folglich entstehen die hellen Pixel in
Abbildung 5.3.1 durch Streuung an P3HS und es handelt sich um P3HS-
Nadeln.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 5.3.1: HAADF STEM Aufnahmen von P3HS:PC61BM-Filmen bei einer Elektronen-
energie von 15keV. Bildausschnitt 2×2 µm2. (a) Beschichtungstemperatur 90°C,
nicht-ausgeheizt. (b) Beschichtungstemperatur 90°C, ausgeheizt bei 150°C für
6min. Nadelförmige P3HS-Kristalle (hell) sind zu erkennen. (c) Beschichtung-
stemperatur 100°C, nicht-ausgeheizt. (d) Beschichtungstemperatur 100°C und
ausgeheizt. (e-h) Abbildungen in gleicher Reihenfolge wie zuvor, gefiltert mit
Butterworth Bandpass-Filter erster Ordnung (8−80nm). In (g) sind die Nukleati-
onskeime der P3HS-Nadeln deutlicher zu identifizieren als in (c). Für alle Bilder
wurde der Kontrast für eine verbesserte Darstellung angepasst. Abbildung aus
[159]. Mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Copyright 2011.
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Abb. 5.3.2: Isotrope Darstellung der 2D-DFT der Low-keV HAADF STEM Aufnahmen
von den P3HS:PC61BM-Filmen aus Abbildung 5.3.1a-d. Durch das Ausheizen
entstehen kleinskalige Strukturen, die als P3HS-Nadeln identifiziert werden. Bei
Tdeposition = 100°C ist bereits in der nicht-ausgeheizten Probe ein kleinskaliger
Beitrag auszumachen, der auf eine Bildung von P3HS-Nukleations-Keimen
schließen lässt. Die gestrichelten Linien zeigen die Grenzwerte für den in
Abbildung 5.3.1e-h verwendeten Butterworth-Filter an. Modifizierte Abbildung
aus [159]. Mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Copyright
2011.

Nach dem Ausheizen zeigt sich im elektronenmikroskopischen Beugungs-
bild der Peak des π − π Stackings. Es ist davon auszugehen, dass die hier
beobachteten Nadeln eine kristalline Struktur besitzen.

Die in den P3HS:PC61BM-Filmen jeweils dominierende Strukturgröße
kann aus der isotropen Darstellung der zweidimensionalen diskreten räumli-
chen Fouriertransformierten (2D-DFT), die aus den entsprechenden Low-keV
HAADF STEM Abbildungen berechnet wurde, abgeschätzt werden. Da die
räumliche Auflösung pro Pixel (2.24nm) bei den in Abbildung 5.3.1 gezeig-
ten Aufnahmen in x- und y-Richtung identisch ist, wurde per radialer Mitte-
lung über alle räumlichen Frequenzen eine isotrope Darstellung der 2D-DFT-
Daten bestimmt [204, 205]. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abbil-
dung 5.3.2 gezeigt. Die isotrope Fourier-Amplitude ist als eine Funktion der
räumlichen Wellenlänge in doppelt-logarithmischer Darstellung aufgetragen.

84



5.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Amplitude der Fouriertransformierten ist ein Maß für die Häufigkeit einer
bestimmten Strukturgröße [204, 205]. So bedeutet zum Beispiel die niedrige
Fourieramplitude im Bereich kleiner räumlicher Wellenlängen, dass nur weni-
ge, diesen Längenskalen entsprechende Strukturen vorkommen [206].

Im direkten Vergleich der beiden nicht-ausgeheizten Proben in Abbildung
5.3.2 ist für die bei 100°C abgeschiedene Probe eine Zunahme der Fourier-
Amplitude bei einer räumlichen Wellenlänge von circa 30nm auszumachen,
die den Beginn des P3HS-Nadel-Wachstums kennzeichnet. In der bei 90°C
abgeschiedenen Probe zeigt sich hingegen ein höherer Beitrag für Strukturen
zwischen 50 und 120nm. Diese Größenskalen entsprechen typischerweise
Schichtdickenvariationen.

Der Vergleich zwischen nicht-ausgeheizten und ausgeheizten Proben zeigt,
dass die Fourieramplitude für Strukturen zwischen 15 und 300nm massiv zu-
nimmt. Die kleinsten, noch unterscheidbaren Strukturen weisen eine räum-
liche Wellenlänge von circa 15nm auf. Dies entspricht ungefähr der Breite
der nadelartigen Strukturen in Abbildung 5.3.1. Typische Nadellängen sind
in der Größenordnung von 50− 100nm. Der gemessene Nadeldurchmesser
entspricht dem idealen Domänen-Durchmesser für eine effektive Exzitonen-
Dissoziation, siehe Abschnitt 2.3.1.3. Obwohl die Low-keV HAADF STEM
Aufnahmen in Abbildung 5.3.1b und Abbildung 5.3.1d keine direkte Aussage
über die vertikale Orientierung der Nadeln ermöglichen, entsteht bei genau-
er Betrachtung der Eindruck, dass die Nadeln isotrop in alle Raumrichtungen
orientiert sind. Dies entspricht den Beobachtungen an P3HT-basierten Misch-
systemen [147, 150]. Daher ist davon auszugehen, dass die hier beobachteten
elongierten P3HS-Strukturen effektive Perkolationspfade bilden.

Um die Sichtbarkeit der nadelartigen Strukturen in den Low-keV HAADF
STEM Abbildungen zu erhöhen, wurde ein spektraler Bandpass-Filter
(Butterworth erster Ordnung) angewandt. Die Grenzfrequenzen 8 und 80nm
wurden dabei so gewählt, dass die Beiträge der kleinen (Rauschen) und großen
Wellenlängen (Schichtdickenschwankung) effektiv unterdrückt werden, so
dass ein optimaler Kontrast für die Darstellung der Nadeln erzielt wird, ohne
dabei relevante, strukturelle Informationen zu verfälschen. In den gefilterten
Bildern, Abbildung 5.3.1e-h, erscheinen die P3HS-Nadeln deutlicher.
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Abb. 5.3.3: Optische Spektren der P3HS:PC61BM-Filme für Beschichtungstemperaturen von
90°C und 100°C im nicht-ausgeheizten und im ausgeheizten Fall. Das Ausheizen
führt zu einer signifikanten Erhöhung der niederenergetischen Absorption im
roten Spektralbereich, gleichzeitig erfährt das Maximum der P3HS-Absorption
eine bathochrome Verschiebung. Daten nicht normiert. Modifizierte Abbildung
aus [159]. Mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Copyright
2011.

5.3.2 Optische Eigenschaften

Während des Ausheizens war eine deutliche Farbänderung der Probe zu
beobachten. In den in Abbildung 5.3.3 gezeigten optischen Spektren ist eine
sich beim Ausheizen bildende Schulter bei 684nm zu erkennen. Gleichzeitig
verschiebt sich das Maximum der P3HS π − π∗ Absorption von 520nm
(Tdeposition = 90°C) beziehungsweise 532nm (Tdeposition = 100°C) zu 570nm
beziehungsweise 574nm. Der Peak bei 335nm wird der PC61BM-Absorption
zugeordnet und ändert sich durch das Ausheizen nicht [41].

Zur quantitativen Auswertung wird der in Kapitel 2.1.2.2 eingeführte
Formalismus von Spano herangezogen. Auf Grund der hohen strukturellen
Ähnlichkeit von P3HS zu P3HT wird mit Gleichung 2.1.8 die freie Exzitonen-
Bandbreite W aus dem Verhältnis der Peakamplituden der Absorption
A0←0 (684nm) zu A0←1 (622nm) abgeschätzt, siehe Tabelle 5.3.1 [33].
Zur Bestimmung von W wird weiterhin angenommen, dass die Energie
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Tab. 5.3.1: Amplitudenverhältnis A0←0/A0←1 und Abschätzung der freien Exzitonen-
Bandbreite W basierend auf den in Abbildung 5.3.3 gezeigten Absorptionsspek-
tren für die unterschiedlich prozessierten P3HS:PC61BM-Filme. Für die Bestim-
mung der freien Exzitonen-Bandbreite wurde das von Spano für P3HT entwickelte
Modell zu Grunde gelegt.

Tdeposition Behandlung A0←0/A0←1 W
90°C nicht ausgeheizt 0.70 95meV
90°C ausgeheizt 0.77 70meV

100°C nicht ausgeheizt 0.75 79meV
100°C ausgeheizt 0.80 62meV

der symmetrischen C = C Schwingung 0.179eV beträgt und für das
Brechungsindexverhältnis n0←0/n0←1 ≈ 1.00 gilt [202, 207]. Die Werte für
W sind in Tabelle 5.3.1 gegeben.

Durch das Ausheizen der Proben erfährt W eine Reduktion, sowohl
für die bei 90°C als auch für die bei 100°C beschichteten Proben.
Folglich, siehe Kapitel 2.1.2.2, nehmen die intramolekulare Ordnung und
die Konjugationslänge während des Ausheizens zu [41]. Außerdem ist aus
Abschnitt 5.3.1 bekannt, das sich (vermutlich kristalline) P3HS-Nadeln bilden.
Die Korrelation zwischen Nadelwachstum und Zunahme der Konjugation ist
intuitiv ersichtlich.

Des Weiteren ist für die bei 90°C beschichtete Probe die Zunahme der
Konjugation während des Ausheizens (W sinkt von 95meV auf 70meV)
deutlicher ausgeprägt als für die bei 100°C beschichtete Probe. Dies wird
durch die bereits vorhandenen P3HS-Nadelkeime in der nicht-ausgeheizten
100°C Probe erklärt; vergleiche hierzu auch Abbildung 5.3.1g und Abbildung
5.3.2.

Die hier gezeigten Werte für W sollen als Näherung aufgefasst werden. Den-
noch ist ein Vergleich mit den von Turner et al. bestimmten Werten für aus-
geheizte P3HT:PC61BM-Filme interessant. In den P3HT-basierten Systemen
unterschreitet die freie Exzitonen-Bandbreite den Wert von 80meV nicht [41].
Folglich besitzen die P3HS-Kristalle in den ausgeheizten P3HS:PC61BM-
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Abb. 5.3.4: J−V Kennlinien der ITO/PEDOT:PSS/P3HS:PC61BM/Ca/Al-Solarzellen bei ei-

ner Beleuchtungsstärke von 92mW/cm2 für Beschichtungstemperaturen von
90°C und 100°C im nicht-ausgeheizten und im ausgeheizten Zustand. Modifi-
zierte Abbildung aus [159]. Mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and
Sons, Copyright 2011.

Filmen eine höhere intramolekulare Ordnung als P3HT in vergleichbaren
P3HT:PC61BM-Systemen.

5.3.3 Elektrische Eigenschaften

Mit den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen morphologischen
und optischen Veränderungen der P3HS:PC61BM-Filme während des Aushei-
zens geht eine Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der Solarzelle ein-
her, siehe Abbildung 5.3.4 und Tabelle 5.3.2. Die elektrischen Eigenschaften
der bei 90°C und 100°C beschichteten, nicht-ausgeheizten Proben unterschei-
den sich nur schwach. Durch das Ausheizen sinkt für beide Proben die Leer-
laufspannung auf 510mV, jedoch werden durch eine massive Erhöhung der
Kurzschlussstromdichten und Füllfaktoren die Effizienzen auf η = 1.4% ver-
bessert. Beide Proben zeigen im direkten Vergleich ein ähnliches elektrisches
Verhalten.

Eine vergleichbare Reduktion der Leerlaufspannung wurde für P3HT-
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Tab. 5.3.2: Elektrische Kenngrößen der verschieden prozessierten P3HS:PC61BM-
Solarzellen.

Tdeposition Behandlung Voc Jsc FF η

90°C nicht ausgeheizt 0.71V 1.0mA/cm2 33% 0.2%
90°C ausgeheizt 0.51V 4.7mA/cm2 60% 1.4%

100°C nicht ausgeheizt 0.67V 1.2mA/cm2 33% 0.3%
100°C ausgeheizt 0.51V 4.5mA/cm2 59% 1.4%

basierte Solarzellen beobachtet [208, 209]. Die durch das Ausheizen indu-
zierte Kristallisation führt zu einer Erhöhung des Polymer-HOMO-Niveaus
[210, 211]. Infolgedessen wird die Charge Transfer (CT) Absorptionsbande
rotverschoben. Da die Leerlaufspannung linear mit der CT Absorption ska-
liert, wird sie durch das Ausheizen reduziert [210, 212].

Anders ausgedrückt kann die Leerlaufspannung als ein Maß für den Grad
der Kristallisation in P3HT-ähnlichen Systemen verwendet werden. Ange-
wendet auf die in Tabelle 5.3.2 gegebenen Spannungswerte, ergibt sich das
gleiche Bild wie zuvor bei der Analyse der isotropen Fourier-Amplitude,
Abbildung 5.3.2, und der freien Exzitonen-Bandbreite, Tabelle 5.3.1. Die
nicht-ausgeheizte, bei 90°C beschichtete Probe zeigt die geringste Kristal-
lisation (Voc = 0.71V). Abscheidung bei 100°C erhöht die Kristallisation
(Voc = 0.67V), was mit der Bildung der ersten P3HS-Nadeln korreliert. Nach
dem Ausheizen ist der Grad der Kristallisation zwischen beiden Proben ver-
gleichbar (Voc = 0.51V).

Der Anstieg der Kurzschlussstromdichte wird mehreren Effekten zuge-
schrieben. Die Gesamtabsorption ist erhöht, da die ersten drei vibronischen
Replika an Intensität zunehmen. Dadurch werden mehr niederenergetische
Photonen absorbiert, die Kurzschlussstromdichte steigt. Zusätzlich stellen die
P3HS-Nadeln, wie in Abschnitt 5.3.1 beschrieben, ideale Donatorphasen dar.
Sie besitzen den für eine effektive Exzitonen-Dissoziation benötigten Durch-
messer und fungieren gleichzeitig durch ihre Länge als effektive Perkolations-
pfade für die Löcher.
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Abb. 5.3.5: Transiente Photostrommessung an kleinflächigen Solarzellen (“Organische Pho-
todioden”) bei einer Anregewellenlänge von λ = 532nm. Während der
Messung wurde eine Vorspannung von −3V angelegt. Da die Messung
an Luft statt fand, wurde auf das kathodenseitige Kalzium verzichtet:
ITO/PEDOT:PSS/P3HS:PC61BM/Al. Modifizierte Abbildung aus [159]. Mit
freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons, Copyright 2011.

Für eine detaillierte Analyse der Kurzschlussstromdichten müssten die
Schichtdicken der einzelnen Proben Berücksichtigung finden. Da durch
das Abscheiden aus heißer, schnell verdampfender Chlorbenzollösung die
Schichtdicken zwischen den Proben variieren, erscheint es zuverlässiger,
den Grad der Kristallisation über den Verlauf der Leerlaufspannung zu
quantifizieren.

Die Erhöhung des Füllfaktors wird ebenfalls durch die Kristallisation des
Polymers erklärt, denn es ist anzunehmen, dass in der reinen P3HS-Phase die
bimolekulare Rekombination deutlich reduziert ist. Außerdem ist für P3HT-
basierte Systeme bekannt, dass sich bei der Kristallisation die Lochmobilität
erhöht. Dadurch gleicht sich die Lochmobilität im Polymer der höheren
Elektronenmobilität in der PC61BM-reichen Phase an. Infolgedessen können
beide Ladungsträgertypen ähnlich effizient extrahiert werden und es bauen
sich weniger Raumladungen auf [96].

Um diese These qualitativ zu überprüfen, wurden zeitaufgelöste Photo-
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strommessungen durchgeführt, siehe Abbildung 5.3.5. Dazu wurden die Pro-
ben mit einem Laserpuls angeregt und der zeitabhängige Stromverlauf bei ei-
ner Vorspannung von−3V gemessen. Die Stromantwort der ausgeheizten Pro-
be klingt deutlich schneller ab als die der nicht-ausgeheizten. Wie von Christ et
al. diskutiert, kann der schnelle Abfall der Stromantwort der ausgeheizten Pro-
be direkt mit einer erhöhten Ladungsträgermobilität korreliert werden [203].

5.4 Schlussbemerkung

In der vorangegangenen Analyse werden die Ergebnisse dreier unterschied-
licher Charakterisierungsmethoden korreliert. Mittels quantitativer Bildana-
lyse werden aus Low-keV HAADF STEM Abbildungen die dominierenden
Strukturgrößen bestimmt. Dabei werden drei Entwicklungsstufen der Morpho-
logie identifiziert. Bei einer Beschichtungstemperatur von 90°C sind keine
kleinskaligen Strukturen zu identifizieren, bei einer Erhöhung der Beschich-
tungstemperatur auf 100°C bilden sich erste Wachstumskeime und nach dem
Ausheizen weisen beide Filme ausgeprägte nadelartige Strukturen auf. Die-
se Nadeln mit einem Durchmesser von circa 15nm und einer Länge von
50−100nm bilden eine ideale Donatorphase. Ihr Durchmesser entspricht dem
idealen Domänen-Durchmesser für eine effektive Exzitonen-Dissoziation und
auf Grund ihrer Länge ist anzunehmen, dass sie effiziente Perkolationspfade
durch die aktive Schicht bilden. Die quantitative Analyse der optischen Ei-
genschaften der Filme ergibt, dass mit der Nadelbildung eine Zunahme der
intramolekularen Ordnung einhergeht. Mit der veränderten Morphologie las-
sen sich die veränderten elektrischen Eigenschaften der Solarzelle vollständig
erklären. Die Aggregation der Polymere während des Ausheizens bewirkt ei-
ne Zunahme der Absorption niederenergetischer Photonen, folglich steigt der
Kurzschlussstrom. Gleichzeitig erhöht sich das Polymer-Homo-Niveau und
die Leerlaufspannung sinkt. Durch die P3HS-Kristallisation erhöht sich au-
ßerdem die Lochmobilität, worauf der verbesserte Füllfaktor zurückzuführen
ist. In Summe gleichen die Erhöhungen die reduzierte Leerlaufspannung mehr
als aus und die Effizienz steigt um bis zu 700%.

Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel erwähnt, entsprechen die
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5 Änderung der Morphologie durch thermische Behandlung

hier diskutierten Ergebnisse dem Inhalt der eigenen Veröffentlichung [159].
In einer zu einem späteren Zeitpunkt von Tsoi et al. veröffentlichten Arbeit
wurde mittels resonanter Ramanspektroskopie das Kristallisationsverhalten
von P3HS:PC61BM mit dem von P3HT-basierten Systemen verglichen: P3HS
aggregiert, begünstigt durch das Selen, stärker als P3HT und es entstehen
P3HS-Kristalle höherer Qualität [213]. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
hier beobachteten P3HS-Nadeln, für die anzunehmen ist, dass sie aus einer
hochreinen P3HS-Phase bestehen. Außerdem indiziert die hier abgeschätzte,
freie Exzitonen-Bandbreite WP3HS = 62meV im Vergleich zu WP3HT = 80meV
ebenfalls, dass das P3HS-basierte System die höhere molekulare Ordnung
aufweist.

Treat et al. haben mittels dynamischer Sekundärionen-Massenspektrometrie
die Mischbarkeit verschiedener Fullerenderivate in P3HS untersucht. Es wurde
gezeigt, dass mit abnehmender Polymer-Fulleren-Mischbarkeit der relative
Volumenanteil von polymer- und fullerenreichen Phasen erhöht wird und sich
dadurch die Rekombination reduziert [214]. Die beobachtete Korrelation von
Reinheit der Phasen und Reduktion der Rekombination gleicht der im Rahmen
dieser Arbeit gefundenen Korrelation.

Das Konzept der Selen-Substitution wurde mittlerweile für eine Vielzahl
weiterer Polymere untersucht [215–219]. Zum Beispiel hat die Gruppe um
Yang Yang damit ein hocheffizientes 7.2% Low-Bandgap Polymer syntheti-
siert, das ohne die Beigabe von Prozessadditiven eine ausgeprägte Phasense-
paration zeigt [216]. Obwohl zur morphologischen Analyse nur konventionel-
le Transmissionselektronenmikroskopie eingesetzt wurde, erwecken die in der
Veröffentlichung gezeigten TEM Abbildungen den Anschein, dass Polymer-
Nadeln die BHJ durchdringen.
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In diesem Kapitel wird der Einfluss eines Prozessadditivs auf die optischen und
elektronischen Eigenschaften von Solarzellen beziehungsweise auf die Mor-
phologie ihrer Absorberschichten untersucht. In der aktiven Schicht kommt
ein in dieser Arbeit erstmalig verwendetes Copolymer zum Einsatz, das aus
einer Poly(2,7-Carbazol) Donatoreinheit, einem Thiophen-Spacer und ei-
ner 2-Phenyl-2H-Benzotriazol Akzeptoreinheit mit einem Octyldodecyloxy-
Substituenten besteht, genannt PCDTPBt. Als Akzeptor wird PC71BM gewählt.
In Solarzellen wird durch die Zugabe einer geringen Menge des Prozessaddi-
tivs 1,8-Diiodoctan (DIO) zum primären Lösemittel DCB der Füllfaktor auf
beachtliche 70% gesteigert, der Strom nimmt um 56% zu und dadurch erhöht
sich die Effizienz um 84% auf η = 4.6%. Der Grund hierfür wird in einer um-
fassenden Studie, die die Methoden GIXD, Low-keV HAADF STEM, EQE und
UV/Vis Spektroskopie kombiniert, ergründet. Die GIXD ergibt, dass das Poly-
mer dichter stapelt als strukturell ähnliche Polymere und dass es sich Face-On
zum Substrat ausrichtet. Beides sind ideale Voraussetzungen für eine hohe ver-
tikale Lochmobilität, die wiederum einen hohen Füllfaktor begünstigt. Jedoch
stellt sich dieser hohe Füllfaktor erst dann ein, wenn zur DCB-Lösung eine ge-
ringe Menge des Additivs DIO hinzugegeben wird. Die Elektronenmikroskopie
zeigt, dass die Zugabe von DIO zu einer feineren Struktur der BHJ führt und
die durchschnittliche Domänengröße abnimmt. Durch Korrelation mit den Er-
gebnissen der UV/Vis Spektroskopie wird geschlussfolgert, dass sich durch die
Zugabe von DIO kleinere, reinere Domänen bilden. Dies hat zur Folge, dass
sich die Grenzfläche zwischen Polymer und Fulleren vergrößert, mehr Exzi-
tonen dissoziiert werden können und dass in den reineren Polymer-Phasen
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Abb. 6.1.1: (a) Chemische Struktur des PCDTPBt bestehend aus einer 2,7-Carbazol Dona-
toreinheit (links) und einer 2-Phenyl-2H-Benzotriazol Akzeptoreinheit mit ei-
nem Octyldodecyloxy-Substituenten (rechts). Mittig befindet sich ein Thiophen-
Spacer. (b) Die Wechselwirkung der Orbitale der Donatoreinheit (D) und Ak-
zeptoreinheit (A) führt zu einer reduzierten Bandlücke Eg des Donator-Akzeptor
(D–A) Copolymers. Darstellung nach [198].

die Rekombination reduziert wird. Damit lassen sich die erhöhte Kurzschluss-
stromdichte und der erhöhte Füllfaktor vollständig erklären.1

6.1 Einführung

Additive sind Lösungsmittel, die eine selektive Lösbarkeit für eine Komponen-
te des Donator-Akzeptor-Gemischs besitzen. Durch ihre Zugabe ist es mög-
lich, die Trocknungskinetik und die sich einstellende Phasenseparation zu be-
einflussen [122, 136, 137, 142].

1PCDTPBt wurde im Rahmen einer Kooperation mit dem Kekulé-Institut für Organische Chemie und
Biochemie der Universität Bonn zur Verfügung gestellt und wurde dort von Dr. Felix Pasker synthetisiert.
Die Röntgenstrukturuntersuchungen wurden von Prof. Stefan Kowarik durchgeführt und ausgewertet. Dipl.-
Phys. Marina Pfaff war verantwortlich für die Elektronenmikroskopie. Dominik Landerer und Dipl.-Ing.
Matthias Isen haben beim Bau der Solarzellen und deren Charakterisierung unterstützt. Der Inhalt dieses
Kapitels entspricht in Teilen der Veröffentlichung [185].
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6.1 Einführung

Im Folgenden wird die Verwendung eines Additivs untersucht, um die
Effizienzen organischer Solarzellen basierend auf dem Polymer Poly[N-
9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4´,7’-di-2-thienyl-2’-(3,5-difluoro-4-
octyldodecyloxyphenyl)-2’H-benzotriazole)] (PCDTPBt) zu erhöhen. Die
chemische Struktur von PCDTPBt ist in Abbildung 6.1.1a dargestellt. Es
handelt sich dabei um ein sogenanntes alternierendes Donator-Akzeptor Cop-
olymer (D–A Copolymer).

In D–A Copolymeren sind entlang des Backbones elektronenreiche Dona-
toreinheiten (D) und elektronenarme Akzeptoreinheiten (A) alternierend auf-
gereiht. Das HOMO-Niveau eines Donatorsegments wechselwirkt mit dem
HOMO-Niveau eines Akzeptorsegments und sie spalten in zwei neue HOMO-
Niveaus auf, siehe Abbildung 6.1.1b. Gleiches gilt für die LUMO-Niveaus.
Die Elektronen der ehemals nicht-wechselwirkenden Orbitale verteilen sich
über die neuen Hybridorbitale des Copolymers. Verglichen mit den Konstitu-
enten bildet sich ein höher liegendes HOMO-Niveau und ein niedriger liegen-
des LUMO-Niveau. Die optische Bandlücke Eg wird infolgedessen reduziert
[198].

PCDTPBt besteht aus einer 2,7-Carbazol Donatoreinheit und einer
2-Phenyl-2H-Benzotriazol Akzeptoreinheit mit einem Octyldodecyloxy-
Substituenten. 2,7-Carbazole sind ein gut untersuchter Monomer-Baustein
und finden in einer Vielzahl effizienter Copolymere Verwendung [215, 220–
224]. Hervorzuheben ist die Arbeit von Blouin et al., in der systematisch
untersucht wurde, wie die Variation der Akzeptoreinheit die Energieniveaus
eines 2,7-Carbazol-Copolymers beeinflusst. Es wurde gezeigt, dass das Cop-
olymer HOMO-Niveau durch die Carbazoleinheit nahezu konstant gehalten
wird, während das LUMO-Niveau durch die elektronenziehende Akzeptor-
Einheit bestimmt wird. Weiterhin wurde darin gezeigt, dass symmetrisch
aufgebaute Akzeptoren zum Erreichen hoher Effizienzen von Vorteil sind
[225].

Dementsprechend wurde in dem hier untersuchten neuen Polymer ein
symmetrischer Akzeptor eingebaut. Ein weiterer Vorteil des 2H-Benzotriazol
Akzeptors ist, dass es möglich ist, wie in eigenen vorangegangenen Arbeiten
gezeigt wurde, unterschiedliche Substituenten zu ergänzen [49, 119, 226, 227].
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Abb. 6.2.1: Schematische Darstellung des hier verwendeten, invertierten Zellaufbaus.

Aus PCDTPBt und dem Fulleren PC71BM wurden Solarzellen hergestellt,
deren Effizienzen durch Hinzugabe des Prozessadditivs 1,8-Diiodoctan (DIO)
deutlich erhöht wurden. Im Folgenden wird der Einfluss des DIO auf die
Absorbermorphologie mittels Analyse der optoelektronischen Eigenschaften
der Solarzelle, GIXD und Low-keV HAADF STEM untersucht.

6.2 Experimentelles

In Voruntersuchungen wurden Solarzellen aus PCDTPBt:PC71BM in der Stan-
dardarchitektur und in der invertierten Architektur gefertigt. Die invertierte Ar-
chitektur war der Standardarchitektur stets deutlich überlegen. Im Folgenden
werden daher ausschließlich Solarzellen mit der invertierten Schichtabfolge
Glas/ITO/ZnO:PVP-NC/PCDTPBt:PC71BM/MoO3/Ag betrachtet, siehe Ab-
bildung 6.2.1.

Eine 25nm ZnO:PVP-Nanokomposit-Elektrode wurde, wie in Kapitel
3.2.2.2 beschrieben, auf strukturierte und gereinigte ITO/Glas-Substrate
abgeschieden. PCDTPBt und PC71BM wurden, unabhängig vom gewählten
Mischungsverhältnis, bei einer Polymerkonzentration von 7mg/ml in DCB
gelöst. Im Rahmen der Voruntersuchung wurde ebenfalls das Verhältnis
von Polymer zu Fulleren optimiert. Bei Abscheidung aus reinem DCB
beträgt das ideale Mischungsverhältnis von PCDTPBt zu PC71BM 1:3 (im
Folgenden mit DCB abgekürzt), bei Abscheidung aus DCB mit 3vol% DIO
1:2 (im Folgenden mit DCB:DIO abgekürzt). Um die Lösung verarbeiten zu
können, wurde sie auf 80°C erhitzt, um ihre Viskosität zu reduzieren. Die
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

Beschichtung der heißen Lösung erfolgte mit den in Tabelle 3.2.3 gegebenen
Spincoatparametern. Anschließend wurde das Bauteil mit einer thermisch
aufgedampften MoO3 (7nm) / Ag (80nm) Elektrode finalisiert.

Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie der Solarzellen wurde bei einer
Bestrahlungsstärke von 800W/m2 bestimmt. Im Anschluss wurden die
Solarzellen verkapselt, die EQE bestimmt und die totale Absorption in einer
reflektiven Geometrie gemessen.

Für die Strukturanalyse per GIXD wurden mittels Spincoaten dün-
ne Filme aus reinem PCDTPBt, aus PCDTPBt:PC71BM (DCB) und aus
PCDTPBt:PC71BM (DCB:DIO) auf Silizium-Substraten abgeschieden. Die
GIXD Messung unter inerten Bedingungen erfolgte an der Beamline P03 von
PETRA III am DESY in Hamburg. Die Röntgenphotonen (0.96Å) trafen un-
ter einem Winkel von α = 0.21° auf die Oberfläche der Probe, die gestreuten
Photonen wurden mit einem 300k PILATUS Detektor ortsaufgelöst detektiert.

Für die Low-keV HAADF STEM Analyse werden elektronentransparen-
te Proben benötigt. Daher wurden PCDTPBt:PC71BM-Filme auf eine 45nm
PEDOT:PSS-Opferschicht aufgebracht und mit der in Kapitel 3.4.1 beschrie-
benen Methode Proben abgelöst. Zusätzlich wurde die Oberflächentopogra-
phie mittels Rasterelektronenmikroskopie (SEM) abgebildet. Dabei werden
sekundäre Elektronen mit dem “Through Lens” Detektor erfasst. Mittels Ener-
gy Dispersive X-Ray Spectroscopy2 (EDXS) wurde die chemische Kompositi-
on ortsaufgelöst untersucht.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese des Polymers PCDTPBt wird in [185] detailliert beschrieben.
Die Ergebnisse der Gel-Permeations-Chromatographie (molekulare Gewichts-
verteilung), der Thermogravimetrie, der UV/Vis- und Emissionsspektroskopie
und der Cyclovoltammetrie sind in Anhang B dargestellt. Es ist herzuvorzuhe-
ben, dass das HOMO-Niveau des PCDTPBt den Schwellenwert E = -5.27eV
für Oxidation an Luft unterschreitet [228]. Daher ist davon auszugehen, dass
PCDTPBt intrinsisch stabil ist.

2Bruker, XFlash 5010 EDXS.
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Tab. 6.3.1: Elektrische Kenngrößen der PCDTPBt:PC71BM-Solarzellen, abgeschieden aus
DCB beziehungsweise DCB:DIO.

Lösemittel Schichtdicke Voc Jsc FF η

DCB 68nm 0.84V 4.1mA/cm2 58% 2.5%
DCB:DIO 75nm 0.82V 6.4mA/cm2 70% 4.6%

6.3.1 Solarzellen

Die Solarzellen wurden, wie in Abbildung 6.2.1 dargestellt, aufgebaut. Der
gewählte Akzeptor PC71BM ist auf Grund seines LUMO Niveaus von -3.7eV
gut geeignet für die Verwendung mit PCDTPBt [229, 230]. Die Differenz
der LUMO-Niveau-Energien von Polymer und Fulleren ist etwas höher als
die typische Exzitonenbindungsenergie von 0.3eV, siehe Abbildung 6.3.1a
[231]. Dadurch wird eine effektive Exzitonendissoziation sichergestellt und
gleichzeitig werden Spannungsverluste durch einen zu großen energetischen
Versatz minimiert. In der Solarzelle äußert sich dies in einer bemerkenswert
hohen Leerlaufspannung von bis zu Voc = 0.84V.

Die J − V Kennlinien von PCDTPBt:PC71BM-Solarzellen mit aktiven
Schichten, abgeschieden aus DCB und DCB:DIO, sind in Abbildung 6.3.1b
gezeigt und die dazugehörigen elektrischen Kenngrößen sind in Tabelle
6.3.1 zusammen gefasst. Durch Hinzugabe von DIO zur DCB-Lösung
wird die Effizienz um einen Faktor 1.8 erhöht. Dabei reduziert sich die
Leerlaufspannung Voc minimal, jedoch erhöhen sich der Füllfaktor FF und
die Kurzschlussstromdichte jsc deutlich. Mit dem erhöhten Füllfaktor geht
ein reduzierter Serienwiderstand Rs und ein erhöhter Parallelwiderstand Rp

einher, siehe dazu auch die Erklärung in Kapitel 2.2.1.2. Des Weiteren ist ein
hoher Füllfaktor ein Indiz für ein ausbalanciertes Verhältnis der Mobilitäten
von Elektronen und Löchern [49, 96, 232]. Die strukturellen Gründe für diese
Veränderungen werden im Folgekapitel untersucht.

Nach der Bestimmung der J−V Kennlinien wurden die Bauteile verkapselt,
um ihre Gesamtabsorption, Abbildung 6.3.1c, und die EQE, Abbildung
6.3.1d, zu bestimmen. Solarzellen, die aus DCB:DIO abgeschieden wurden,
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Abb. 6.3.1: (a) Schematische Darstellung der Energieniveaus in einer PCDTPBt:PC71BM
Solarzelle. (b) J−V Kennlinien von Solarzellen, die aus DCB (gestrichelte Linie)
oder DCB:DIO (durchgezogene Linie) abgeschieden wurden. Die Hellkennlinien
sind schwarz, die Dunkelkennlinien grau. (c) Gesamtabsorption, gemessen in
Reflexion mit einer Ulbricht-Kugel. (d) EQE. Alle Messungen wurden an den
jeweils gleichen Bauteilen gemessen. Abbildung aus [185]. Mit freundlicher
Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2013.
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besitzen ein breites Plateau hoher Absorption zwischen 414nm und 563nm.
Die stärkere Absorption bei 560nm im Vergleich zur reinen DCB-Probe
wird durch eine erhöhte Polymer-Aggregation erklärt. Da sich durch die
Aggregation der Polymere der komplexe Brechungsindex meist ändert, ändert
sich ebenfalls das Interferenzmuster, womit die verbesserte Absorption im
Bereich um 410nm zu erklären wäre [33, 37, 233].

Die veränderte Absorption spiegelt sich in den EQE-Spektren wieder,
Abbildung 6.3.1d. In der DCB:DIO-Probe werden drei neue Features sichtbar,
nämlich bei 432nm (EQE = 52.5%), bei 526nm (EQE = 54.5%) und bei
557nm (EQE = 53.2%) mit einem globalen Maximum bei 476nm (EQE =

55.9%). Außerdem sind die Absolutwerte der EQE im Vergleich zu der aus
reinen DCB abgeschiedenen Probe über das ganze Spektrum deutlich erhöht.

6.3.2 Strukturuntersuchung

Zur Untersuchung des Einflusses des Prozessadditivs DIO auf die sich ausbil-
dende Morphologie der aktiven Schicht wurden GIXD und Low-keV HAADF
STEM Untersuchungen durchgeführt. In Abbildung 6.3.2 sind die Ergebnis-
se einer Serie von GIXD-Messungen dargestellt. Es wurden Filme aus rei-
nem PCDTPBt, aus PCDTPBt:PC71BM (DCB) und aus PCDTPBt:PC71BM
(DCB:DIO) miteinander verglichen. Die Beugungssignale wurden mit einem
2D-Detektor erfasst. Aus der 2D Darstellung wurden für Abbildung 6.3.2a
und Abbildung 6.3.2b die Signale entlang der x- und der z-Richtung extra-
hiert. Auf Grund der Symmetrie in der xy-Ebene wird das gemessene In-plane
Signal nicht mit qx, sondern mit qxy bezeichnet. Die in Abbildung 6.3.2a dar-
gestellten Messdaten in Richtung qxy enthalten Informationen über die mo-
lekulare Struktur entlang der xy-Ebene, während mit qz in Abbildung 6.3.2b
Strukturen senkrecht zur Probenebene beschrieben werden. Die Entstehung
der Signale ist in Kapitel 2.3.3.4 eingehend erklärt.

Für das reine Polymer werden die Reflexionen qxy = 0.34Å
−1

und qz =

1.7Å
−1

gemessen, dem Gitterabstände von 18.5Å und 3.7Å entsprechen.
Durch Vergleich mit dem auf der gleichen 2,7-Carbazol Donatoreinheit basie-
renden und strukturell ähnlichen Poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-
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Abb. 6.3.2: (a) In-plane (qxy) and (b) Out-of-plane (qz) GIXD Signaturen von reinem PCDT-
PBt (rote Linie), PCDTPBt:PC71BM (schwarze Linie) und PCDTPBt:PC71BM
prozessiert mit DIO (graue Linie). (c) Face-On orientiertes PCDTPBt. Die Back-
bones sind parallel zur xy-Ebene orientiert, π−π Stapelung ist in z-Richtung ori-
entiert und die Seitengruppen sind ebenfalls parallel zur xy-Ebene orientiert. (a)
und (b) sind aus [185] entnommen. Mit freundlicher Genehmigung der American
Chemical Society, Copyright 2013.
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6 Einfluss von Additiven auf die Morphologie

5,5-(4’,7’-di- 2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)] (PCDTBT) werden diese
Reflexionen dem (100) Interlayer Stacking und dem (0k0) π − π Stacking
zugeordnet [225, 234]. Bemerkenswerterweise sind beide Abstände geringer
als die Gitterabstände von PCDTBT, nämlich 21.4Å und 4.6Å, und weiteren,
strukturell ähnlichen Poly(2,7-Carbazol)-Derivaten, für die Gitterabstände von
20.7− 22.3Å und 4.4− 4.9Å bestimmt wurden [225, 234]. Dies deutet dar-
auf hin, dass PCDTPBt eine vorteilhafte, dichtere Packung als vergleichbare
Polymere aufweist.

Da die (100) Reflexion nur im In-plane Signal erscheint, während die
(0k0) Reflexion ausschließlich in der Out-of-plane Richtung auftritt, lässt sich
damit auf die Orientierung von PCDTPBt schließen. Die aromatischen Ebenen
orientieren sich bevorzugt Face-On zur Substratoberfläche, wie in Abbildung
6.3.2c schematisch dargestellt. Jedoch sei darauf hingewiesen, dass beide
Reflexionen breit und vergleichsweise schwach sind, was darauf hindeutet,
dass es sich um kleine, kristalline Domänen handelt, die in eine amorphe
PCDTPBt-Matrix eingebettet sind.

Die beiden Mischsysteme, abgeschieden aus reinem DCB und DCB:DIO,
weisen ebenfalls die beobachteten (100) und (0k0) Reflexionen auf. Folglich
existieren in beiden Blends Face-On texturierte, kristalline Polymerdomänen.
Der aus DCB:DIO abgeschiedene Film erzeugt, wie der reine PCDTPBt
Film, eine Reflexion bei qxy = 0.34Å

−1
, die einem Gitterabstand von 18.5Å

entspricht. Das Signal des aus reinem DCB abgeschiedenen Films weist eine
leichte Verschiebung der (100) Reflexion um -0.01Å

−1
hin zu qxy = 0.33Å

−1

auf, folglich ist der Gitterabstand auf ∼ 19Å erhöht.
In dem aus reinem DCB abgeschiedenen PCDTPBt:PC71BM-Film er-

scheint neben den Reflexionen, die dem Polymer zugeordnet werden, ein Beu-
gungsring bei qxy = qz = 1.37Å

−1
, der durch isotrop orientierte PC71BM-

Domänen entsteht [140]. Mit der gemittelten FWHM von ∆q = 0.22Å
−1

wird
durch Auswertung der Scherrer-Gleichung L = 0.9×2π/∆q die Mindestgröße
PC71BM-Kristallite zu Lmin = 25Å abgeschätzt. Es sei jedoch darauf hinge-
wiesen, dass es sich bei dieser Abschätzung um einen unteren Grenzwert han-
delt, da in einem Parakristall3 die FWHM durch die unterschiedlichen Gitter-

3Zweiphasiges Polymer mit kristallinen und amorphen Bereichen.
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

konstanten eine Verbreiterung erfährt. In dem aus DCB:DIO abgeschiedenen
Film wird der Beugungsring bei qxy = qz = 1.4Å

−1
beobachtet, ein Indiz auf

eine leicht erhöhte Packungsdichte. Die FWHM ist gegenüber dem aus reinem
DCB abgeschiedenen Film unverändert. Des Weiteren zeigt sich ein schwach
ausgeprägter Beugungsring bei qxy = qz = 1.97Å

−1
, der bei Abscheidung aus

DCB:DIO ebenfalls zu größeren q-Werten schiebt. Dieser Ring wird ebenfalls
dem PC71BM zugeordnet.

Obwohl die Reflexionen von einem deutlichen, amorphen Hintergrund
überlagert werden, ist davon auszugehen, dass die beobachtete Face-On
Orientierung und das daraus resultierende, vertikale π − π Stacking einen
effizienten vertikalen Lochtransport zur Elektrode ermöglichen [98, 170]. Der
bei Abscheidung aus DCB:DIO leicht reduzierte (100) Gitterabstand wird die
Lochmobilität jedoch nicht merkbar verändern.

Da GIXD nur für kristalline Strukturen sensitiv ist, wurden die aktiven
Schichten, um ein vollständigeres Bild der Morphologie zu erhalten, zusätzlich
per Low-keV HAADF STEM untersucht, siehe Abbildung 6.3.3a (DCB)
und Abbildung 6.3.3b (DCB:DIO). Es ist zu erkennen, dass sich bei
Abscheidung aus DCB:DIO ein feineres Netzwerk bildet und dass der
Kontrast zwischen den hellen und den dunklen Bereichen erhöht ist.
Ergänzend dazu wurden die gleichen Bereiche mittels SEM untersucht, um die
Oberflächentopographie abzubilden, siehe Abbildung 6.3.3c und Abbildung
6.3.3d. Es bietet sich ein ähnliches Bild wie zuvor. Strukturen, die in den
Low-keV HAADF STEM Abbildungen dunkel erscheinen, erscheinen auch
in den SEM Abbildungen dunkel. Auf Grund der Kontrastentstehung bei der
Detektion der Sekundärelektronen im SEM muss es sich bei diesen Strukturen
um Vertiefungen auf der Probenoberfläche handeln.

Für eine chemische Identifikation der hellen und dunklen Strukturen wurde
eine EDXS Analyse durchgeführt, siehe Abbildung 6.3.4. Dabei wurde der
unterschiedliche Schwefelanteil in den verschiedenen Phasen der BHJ genutzt,
um deren Komposition ortsaufgelöst zu bestimmen. Es zeigt sich, dass die
dunkleren Phasen reich an PCDTPBt sind, während in den helleren Bereichen
der PC71BM-Anteil überwiegt.
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6 Einfluss von Additiven auf die Morphologie

Abb. 6.3.3: Low-keV HAADF STEM Abbildungen der PCDTPBt:PC71BM-Schichten ab-
geschieden aus (a) DCB und (b) DCB:DIO, aufgenommen bei 15keV. Mittels
EDXS wurden die dunklen Strukturen als PCDTPBt-reiche Phasen identifiziert,
siehe Abbildung 6.3.4. (c) und (d) SEM Abbildungen der Oberflächen der glei-
chen Regionen wie in (a) und (b) gezeigt. Abbildung aus [185]. Mit freundlicher
Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2013.
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Abb. 6.3.4: Mittels EDXS Analyse wurden die dominierenden molekularen Beiträge in den
hellen beziehungsweise dunklen Phasen der in Abbildung 6.3.3b gezeigten Probe
(PCDTPBt:PC71BM=1:2, DCB:DIO) identifiziert. Da Schwefel nur im PCDTPBt
enthalten ist, wird die Intensität seines Kα- Peaks bei 2.31keV ausgewertet.
Dunklere Phasen in der Probe entsprechen PCDTPBt-reichen Regionen (grüne
Linie), hellere Phasen entsprechen PC71BM-reichen Regionen (rote Linie). Die
Kupfer- und Aluminium-Peaks sind auf Beiträge zum Signal durch das TEM-
Netzchen beziehungsweise die Mikroskopkammer zurückzuführen. Abbildung
aus den Supporting Information von [185]. Mit freundlicher Genehmigung der
American Chemical Society, Copyright 2013.
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6 Einfluss von Additiven auf die Morphologie

6.4 Morphologische Interpretation

Die in eine amorphe Matrix eingebetteten Polymerkristallite zeigen bevorzugt
eine Face-On Orientierung. Dadurch wird ein effizienter, vertikaler Ladungs-
transport ermöglicht, der es prinzipiell erleichtert, einen hohen Füllfaktor in
der Solarzelle zu erreichen. Außerdem ist die π − π Stacking-Distanz von
PCDTPBt mit 3.7Å deutlich geringer als bei strukturell ähnlichen Poly(2,7-
Carbazol)-Derivaten. Es ist anzunehmen, dass eine hohe Mobilität entlang der
(0k0) Stapelrichtung, also der z-Richtung, vorliegt. Dies sollte sich ebenfalls
in einem erhöhten Füllfaktor bemerkbar machen. Jedoch wird erst mit der Hin-
zugabe von DIO eine Veränderung induziert, die tatsächlich zu hohen Füllfak-
toren führt. In den Low-keV HAADF STEM Abbildungen wird sichtbar, dass
sich eine feinere Struktur der BHJ ausbildet und dass die durchschnittliche Do-
mänengröße abnimmt. Gleichzeitig dazu bildet sich im Absorptionsspektrum
eine schulterartige Struktur aus, die als Hinweis für eine erhöhte Polymer-
Aggregation angesehen wird. Durch Korrelation der Elektronenmikroskopie
und der UV/Vis-Spektroskopie wird geschlussfolgert, dass durch die Zugabe
von DIO die Durchmischung der Phasen reduziert wird und sich kleinere, rei-
nere Domänen bilden. Diese Interpretation erklärt auch, dass bei Abscheidung
aus DCB:DIO der (100) Gitterabstand reduziert wird, da die Polymere leich-
ter interdigitieren können, wenn sich weniger “störendes” PC71BM zwischen
ihren Seitengruppen befindet. Als Folge (i) vergrößert sich die Grenzfläche
zwischen Polymer und Fulleren, die dann von mehr Exzitonen erreicht wird,
die dort effizient dissoziieren können, (ii) in den reineren Polymer-Phasen wird
die Rekombination reduziert und gleichzeitig (iii) dienen die länglichen Struk-
turen als Perkolationspfade für die Ladungsträger. Mit dieser Erklärung für die
durch das DIO bewirkte Veränderung können die erhöhte Kurzschlussstrom-
dichte und der gestiegene Füllfaktor erklärt werden.

Diese Analyse zeigt auf, welch massiven Einfluss die molekulare Mischbar-
keit auf die Eigenschaften und Effizienz der Solarzelle hat. Auch für weitere
Materialsysteme, wie dem hocheffizienten PTB7, wurden von Collins et al.
ähnliche Korrelationen aufgezeigt [122].
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7 Spektroskopische Ellipsometrie an
Polymer:Fulleren Mischsystemen

Die spektroskopische Ellipsometrie (SE) wurde im Rahmen dieser Arbeit ge-
nutzt, um die räumliche Orientierung von Polymeren in reinen Polymer-Filmen
und in Polymer:Fulleren-Filmen mittels Auswertung der anisotropen opti-
schen Konstanten zu bestimmen. In diesem Kapitel wird zuerst die Messme-
thode beschrieben und der die Wechselwirkung von polarisierter Strahlung
mit der Probe beschreibende Formalismus eingeführt. Darauf aufbauend wird
das zur Analyse der Messdaten und zur Entwicklung der dafür benötigten pa-
rametrisierten optischen Modelle entwickelte zweistufige Verfahren erläutert.
Mit diesem allgemein anwendbaren Verfahren werden die beiden Materialsys-
teme PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM untersucht. Es wird gezeigt,
dass mit dem gewählten Ansatz die Dichteverhältnisse zwischen Polymer und
Fulleren zusätzlich zum komplexen Brechungsindex präzise bestimmt werden
können. Durch Auswertung der anisotropen Extinktionskoeffizienten der Poly-
mere und deren Mischsysteme wird auf den Grad der Aggregation und deren
bevorzugte Ausrichtung geschlossen. Für PSBTBT:PC71BM stehen komple-
mentäre GIXD Daten zur Verfügung, die mit den Ergebnissen der Ellipsome-
trie verglichen werden. Beide Methoden führen zu einem ähnlichen morpholo-
gischen Bild. Der große Vorteil der Ellipsometrie gegenüber den beugungsba-
sierten Röntgenstrukturanalysen besteht darin, dass es möglich ist, amorphe
Materialsysteme zu untersuchen. Es ist davon auszugehen, dass sich der Ein-
satzbereich der Ellipsometrie zukünftig weiter ausweiten wird, da viele der
hocheffizienten Solarzellenmaterialien einen geringen Grad an Kristallinität
aufweisen. Insbesondere ist abzusehen, dass Ellipsometer zukünftig zur Echt-
zeitüberwachung der Produktion organischer Solarzellen eingesetzt werden.1

1Zur Entwicklung des Analyseverfahrens haben die Studenten Dipl.-Ing. Panagiota Kapetana, M.Sc. Gustavo
Quintas Glasner de Medeiros und Dipl.-Phys. Aurélien Leguy beigetragen [235–238]. Die Präparation
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7 Spektroskopische Ellipsometrie an Polymer:Fulleren Systemen

7.1 Motivation und Zielsetzung

Bei der spektroskopischen Ellipsometrie handelt es sich um eine kontaktlose,
nicht-destruktive Messmethode zur Charakterisierung dünner Filme. Bereits
mit einfachen Auswerteroutinen ist es möglich, die Schichtdicken von Einzel-
filmen oder von Schichtsystemen und deren effektive Oberflächenrauigkeiten
hochpräzise zu bestimmen. Durch eine erweiterte Auswertung der ellipsome-
trischen Messdaten wird auf den komplexen Brechungsindex N (λ ) geschlos-
sen [241, 242]:

N = n− ik. (7.1.1)

Dabei ist n(λ ) der Brechungsindex und k(λ ) der Extinktionskoeffizient. Wird
zusätzlich angenommen, dass für die magnetische Permeabilität µr (λ ) = 1
gilt, so folgt für die dielektrische Funktion2 εr(λ ) mit ihrem Realteil εr,1(λ )

und Imaginärteil εr,2(λ ):

N =
√

εr =
√

εr,1− iεr,2. (7.1.2)

Kommen bei der Auswertung komplexere Methoden zum Einsatz, wird es
möglich, elektrische Flächenwiderstände, vertikale Gradienten und optische
Anisotropien zu bestimmen [99, 102, 124, 141, 161, 162, 240, 243]. Weitere,
interessante Anwendungen der Ellipsometrie liegen in in-situ Messungen und
der Echtzeitüberwachung industrieller Prozesse, wie zum Beispiel die R2R-
Beschichtung organischer Photovoltaik [244, 245].

Zielsetzung an dieser Stelle ist es, durch die Analyse der anisotropen
optischen Konstanten Einblick in die Morphologie organischer Solarzellen zu
erhalten. Insbesondere soll die räumliche Orientierung der Polymere bestimmt

der Proben und die Durchführung der Ellipsometriemessung erfolgte im Rahmen der Masterarbeit von
M.Sc. Gustavo Quintas Glasner de Medeiros [237]. Die in Tabelle 7.4.5 gegebenen Materialdichten von
PC71BM, PSBTBT und PCPDTBT wurden von Prof. Dr. Mark Dadmun der University of Tennessee
und des Oak Ridge National Laboratory’s zur Verfügung gestellt. Die optischen Konstanten von
PSBTBT:PC71BM wurden in [170, 239] zur Auswertung von Reflexionssignalen beziehungsweise zur
optischen Bauteilsimulation verwendet. Der Inhalt dieses Kapitels entspricht in Teilen der Veröffentlichung
[240].

2Die relative dielektrische Funktion beziehungsweise relative Permittivität wird in dieser Arbeit einheitlich
mit εr bezeichnet. Es sei darauf hingewiesen, dass im Bereich der Optik oft nur vereinfachend von der
dielektrischen Funktion ε gesprochen wird [241].
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werden und der anisotrope Extinktionskoeffizient hinsichtlich optischer
Signaturen einer Polymeraggregation untersucht werden.

Bei den Materialsystemen der OPV ist es meist nicht möglich, auf
bereits in der Literatur veröffentlichte, tabellierte Werte für den komplexen
Brechungsindex zurückzugreifen. Zu sehr werden die optischen Eigenschaften
durch die Materialparameter (Molekulargewicht und Polydispersitätsindex),
durch das Polymer:Fulleren-Verhältnis, durch das Lösemittelsystem, durch
die Trocknungsbedingungen und, falls durchgeführt, durch die thermische
Nachbehandlung beeinflusst [49, 116, 121, 124, 159, 161, 165, 166,
233, 240, 246, 247]. Erschwerend wird in vielen Veröffentlichungen nicht
präzise dargelegt, wie der komplexe Brechungsindex aus den Ellipsometrie-
Messdaten extrahiert wurde.

Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit ein zweistufiges Verfahren zur
Entwicklung eines adaptierbaren optischen Modells zur Beschreibung der BHJ
entwickelt [240]. Bevor die Modellierungsroutine erläutert und angewendet
wird, wird im Folgenden die Messmethode erklärt und die Wechselwirkung
polarisierter Strahlung mit der Probe untersucht.

7.2 Messmethode

7.2.1 Rotating Analyzer Ellipsometry

Die spektroskopischen Ellipsometrie-Messungen wurden mit einem Variable
Angle Spectroscopic Ellipsometer3 (VASE) in der Ellipsometer-Konfiguration
Rotating Analyzer Ellipsometer (RAE) durchgeführt, das mit einem Retarder4

ausgestattet ist. Der Term spektroskopisch indiziert dabei, dass verschiedene
Wellenlängen bei der Messung durchlaufen werden. Das für die vorliegende
Analyse genutzte System ermöglicht Messungen im Spektralbereich von
193nm bis 2400nm.

Das mit einer monochromatischen Lichtquelle (Xenon Lampe und Mono-
chromator) erzeugte Licht wird über eine Glasfaser in das VASE-System ein-
gekoppelt. Das unpolarisierte Licht durchläuft zuerst einen feststehenden Po-

3J. A. Woollam Co. Inc., VASE.
4J. A. Woollam Co. Inc., AutoRetarder.
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7 Spektroskopische Ellipsometrie an Polymer:Fulleren Systemen

larisator P̂, den es linear polarisiert verlässt, um dann auf ein variables Kom-
pensatorelement Ĉ, auch Retarder genannt, zu treffen. Der Retarder ist ein
doppelbrechender Kristall, der durch Phasenverzögerung die Art der Polari-
sation ändert. Ist er zudem rotierbar, so lässt sich die Art der Polarisation
frei einstellen. Im weiteren Strahlverlauf trifft das Licht definierter Polarisa-
tion auf die Probe, wird reflektiert5, ändert dabei die Art seiner Polarisation,
durchläuft den rotierenden Analysator Â und generiert ein Signal am Photo-
detektor. Durch Auswertung des zeitlich veränderlichen Signals ID wird auf
die in Abschnitt 7.2.2 näher erläuterten Parameter Amplitudenverhältnis Ψ

und Phasendifferenz ∆ geschlossen [241, 242].

Die ellipsometrische Messung kann mathematisch in einer Matrixnotation,
wie zum Beispiel dem Jones- oder Müller-Formalismus, beschrieben werden.
In der Darstellung nach Jones für vollständig polarisierte Strahlung ergibt sich
für das RAE mit Kompensator [241]:

~Er = R̂(−A) ÂR̂(A) ŜĈR̂(−P) P̂R̂(P)~Ei. (7.2.1)

Dabei beschreibt ~Ei die einfallende Strahlung, die Rotationsmatrizen R̂(P) und
R̂(A) die Rotation von Polarisator und Analysator um die Winkel P und A, Ŝ
die Wechselwirkung mit der Probe und ~Er den Jones-Vektor des am Detektor
auftreffenden reflektierten Lichtes. Das Ausschreiben der Matrixelemente
liefert

~Er =

[
1 0
0 0

][
cosA sinA
−sinA cosA

]
Ŝ

[
exp(−iδ ) 0

0 1

]

×

[
cosP sin−P
sinP cosP

][
1 0
0 0

][
cosP sinP
−sinP cosP

]
~Ei, (7.2.2)

darin beschreibt δ den durch den Retarder generierten Gangunterschied. Die
Rotationsmatrix R̂(−A) muss nicht angewendet werden, da der Detektor nicht

5Ellipsometrische Messungen transparenter Proben können ebenfalls in einer Transmissionskonfiguration
durchgeführt werden. In dieser Arbeit wurden jedoch ausschließlich reflektive Messmodi genutzt. Die
Beschreibung des Messverfahrens erfolgt daher nur für die reflektive Konfiguration.
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Abb. 7.2.1: Schematische Darstellung des Messprinzips der Ellipsometrie. Der einfallende
Lichtstrahl ~Ei, hier linear polarisiertes Licht, wird auf Grund der unterschiedli-
chen Amplitudenreflexionskoeffizienten für p- und s-Polarisation als elliptisch
polarisiertes Licht reflektiert. Darstellung nach [241].

polarisationssensitiv ist. Die die Wechselwirkung mit der Probe beschreibende
Matrix Ŝ ist in Abschnitt 7.2.2 gegeben. Für die Signalintensität ID gilt [242]:

ID ∝

∣∣∣~Er

∣∣∣2 . (7.2.3)

Zusätzlich wird das Licht am Ausgang des Monochromators moduliert und
das Detektorsignal synchronisiert ausgelesen. Durch die Verwendung der
Lock-In Technik ist es möglich, mit einem monochromatischen Lichtstrahl
geringer Intensität bei Raumlicht zu messen und jederzeit eine ausreichende
Signalqualität zu erhalten.

7.2.2 Wechselwirkung polarisierter Strahlung mit der Probe

In Abbildung 7.2.1 wird das Messprinzip der Ellipsometrie schematisch dar-
gestellt. Polarisiertes Licht trifft unter dem Winkel α auf die Probe. Mathema-
tisch kann Polarisation durch Überlagerung zweier Basispolarisationen dar-
gestellt werden. In der Ellipsometrie werden die Polarisationszustände von
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7 Spektroskopische Ellipsometrie an Polymer:Fulleren Systemen

einfallendem und reflektiertem Strahl im Koordinatensystem der p- und s-
Polarisation beschrieben. Der einfallende Lichtstrahl ~Ei wird durch die beiden
Basisvektoren ~Eip und ~Eis definiert. Das Koordinatensystem für den reflek-
tierten Strahl ~Er ist so gewählt, dass in der Straight-Through Konfiguration
α = 90° sich die einfallenden mit den reflektierten Vektoren ~Erp und ~Ers voll-
ständig überlagern. Die durch die Fresnelschen Formeln gegebenen komplex-
wertigen Amplitudenreflexionskoeffizienten rp und rs isotroper Proben bewir-
ken für die p- und s-Komponente eine Änderung von Amplitude und Phase
[241].

Mit der Ellipsometrie werden die reellwertigen Parameter Amplitudenver-
hältnis Ψ und Phasendifferenz ∆ der beiden Komponenten bestimmt. Für den
komplexen ellipsometrischen Parameter ρ gilt:

ρ ≡ tanΨexp(i∆)≡
rp

rs
. (7.2.4)

In realen Proben sind die Reflexionskoeffizienten die Summe der Teilreflexio-
nen, die an den Grenzflächen der Probe entstehen. Die vom Ellipsometer de-
tektierten, effektiven Reflexionskoeffizienten, die die Dünnschichtinterferen-
zen berücksichtigen, werden als Pseudo-Reflexionskoeffizienten der Probe be-
zeichnet [242]. Zur Vereinfachung der Nomenklatur wird im Folgenden, wie in
der Literatur üblich, nur der Term Reflexionskoeffizient verwendet [241, 242].
Die die Reflexion an einer isotropen Probe beschreibende Jones-Matrix hat die
Form

Ŝisotrop =

[
rp 0
0 rs

]
. (7.2.5)

Die Reflexion an optisch anisotropen Proben (nx 6= ny 6= nz) lässt sich ebenfalls
durch eine Jones-Matrix beschreiben. Die Nebendiagonal-Elemente der Jones
Matrix für anisotrope Proben sind meistens von Null verschieden und es gilt:

Ŝanisotrop =

[
rpp rps

rsp rss

]
. (7.2.6)

Anschaulich bedeutet Gleichung 7.2.6, dass eine einfallende p-polarisierte
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Komponente eine p- und eine s-polarisierte Reflexion generiert. Gleiches gilt
für die einfallende s-polarisierte Komponente [241].

Der allgemeinste Ansatz zur Bestimmung der vier Reflexionskoeffizienten
in Ŝanisotrop stellt die 4× 4 Matrix Methode dar. Wenn jedoch die Hauptach-
sen des Indexellipsoids mit dem xyz-Koordinatensystem der Probe überein-
stimmen, nimmt Ŝanisotrop wieder eine diagonale Form (rps = rsp = 0) ein. In
diesem Sonderfall können die Reflexionskoeffizienten rpp und rss durch die
Fresnelschen Formeln für anisotrope Medien beschrieben werden [241].

Für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymere wird, gestützt
durch GIXD-Experimente, angenommen, dass sie eine uniaxiale Anisotropie
aufweisen und nx = ny gilt [170]. Die optische Achse ist senkrecht zur
Probenebene orientiert und es tritt der im vorangegangenen Absatz diskutierte
Sonderfall rps = rsp = 0 ein. Daher ist es möglich, die gemessenen Werte Ψ

und ∆ sowohl isotrop als auch anisotrop auszuwerten [242].

7.3 Konzept der Datenanalyse und Modellentwicklung

In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde erläutert, dass die optischen Eigen-
schaften eines Polymer:Fulleren-Mischsystems stark vom Mischungsverhält-
nis und den gewählten Prozessbedingungen abhängen. Folglich müssten die
optischen Eigenschaften individuell für jeden Parametersatz bestimmt wer-
den. Dies passiert in der Praxis jedoch relativ selten, da die dafür benötigte
Modellentwicklung zeitaufwendig ist, während im Labor eine Vielzahl von
Experimenten mit variierenden Parametern durchgeführt wird.

Dies hat zur Folge, dass die Untersuchung und Optimierung neuer Absor-
bermaterialien oder Zellarchitekturen durch Ausprobieren erfolgt und selten
durch optische Simulationen unterstützt wird. Mag dieses Vorgehen bei ge-
wöhnlichen organischen Solarzellen zum Erfolg führen, ist der bei komple-
xen Bauteilarchitekturen, wie Tandemsolarzellen, variierbare Parameterraum
schnell zu groß. Ein essentieller Eingangsparameter für die optischen Simula-
tionen ist der komplexe Brechungsindex.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein zweistufiges Verfahren entwickelt,
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7 Spektroskopische Ellipsometrie an Polymer:Fulleren Systemen

das die Modellentwicklung vereinfacht und es gleichzeitig ermöglicht, den
(anisotropen) Brechungsindex präzise zu bestimmen [240]:

• Im ersten Schritt werden die Konstituenten des D:A-Mischsystems ge-
trennt voneinander behandelt. Pro Konstituent wird eine parametrisierte
dielektrische Funktion zur Beschreibung der optischen Eigenschaften
entwickelt. Die Parametrisierung ermöglicht eine flexible Anpassung
auf prozessbedingte Unterschiede.

• Im zweiten Schritt werden die optischen Modelle der Konstituenten, ge-
wichtet nach ihrem Volumen, in einer Effective Medium Approximation
(EMA) zusammengeführt. Durch Änderung des Volumenverhältnisses
erfolgt die Anpassung an beliebige Mischungsverhältnisse.

Dieser Ansatz erlaubt es, mit nur zwei optischen Modellen einen weiten
experimentellen Parameterbereich für eine D:A-Kombination abzudecken und
die optischen Eigenschaften des Mischsystems zu bestimmen. Ein weiterer
Vorteil ist, dass in organischen Solarzellen nur wenige, unterschiedliche
Fullerenderivate, meist PC61BM oder PC71BM, verwendet werden. Nachdem
diese beiden Standard-Fullerene einmal charakterisiert sind, muss bei der
Untersuchung einer neuen D:A-Kombination für die Durchführung des ersten
Schrittes nur noch das Polymer charakterisiert werden. Mit den optischen
Modellen verschiedener Donatoren und Akzeptoren wurde begonnen eine
Datenbank aufzubauen.

Die Auswertung der spektroskopischen Messdaten erfolgte mit Hilfe
der Software WVASE6: Zuerst wird ein optisches Modell konstruiert, das
aus vier verschiedenen Layern7 besteht. Jeder Layer beschreibt bestimmte
physikalische Eigenschaften der Probe. In Abbildung 7.3.1a ist ein typisches,
isotropes optisches Modell, bestehend aus vier Layern, gezeigt. Layer 0 ist
als Substrat definiert, Layer 1 repräsentiert die Interface-Rauigkeit, Layer
2 enthält die parametrisierte Definition von εr und Layer 3 beschreibt die

6J. A. Woollam Co. Inc., WVASE32, Version 3.774.
7Der Term Layer bezieht sich auf einen Layer im optischen Modell und entspricht nicht zwangsläufig einer

physikalisch existierenden Schicht.
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#1   Interface roughness #1   Interface roughness

#0   Substrate #0   Substrate

#2   GenOsc (e )r #2   GenOsc (e )r,xy

#3   Srough #3   GenOsc (e )r,z

#4   Uniaxial (#2, #3)

#5   Srough

1.5 nm 0 nm

100 nm

1.5 nm

100 nm 0 nm

1.1 nm 1.1 nm

1 mm 1 mm

(a) (b)

Abb. 7.3.1: Vereinfachte, beispielhafte schematische Darstellung eines optischen Modells für
ein Polymer in WVASE. (a) Isotropes Modell. Layer #1 beschreibt eine Interface-
Rauigkeit, die durch die Oberflächenrauigkeit des Substrats entsteht. Layer #2
beinhaltet die parametrisierte Definition der dielektrischen Funktion εr, die aus
der linearen Überlagerung der Oszillatorterme εr,i gebildet wird. Die Definition
erfolgt im sogenannten General Oscillator Layer. Layer #3 repräsentiert eine
Oberflächenrauigkeit. (b) Anisotropes Modell. Layer #0, #1 und #5 sind in
Analogie zu dem isotropen Modell definiert. Layer #2 und #3 sind virtuelle Layer
und definieren εxy und εz. Der anisotrope Layer #4 greift auf die in #2 und #3
definierten Elemente der dielektrischen Funktionen zu und kombiniert sie zu einer
uniaxial anisotropen Layer. Die Interface- und Oberflächen-Rauigkeiten in (a) und
(b) werden durch EMAs beschrieben.

Oberflächenrauigkeit in einer EMA. Zusätzlich ist für jeden Layer eine
Schichtdicke definiert.

Die dielektrischen Funktionen werden durch Oszillatormodelle beschrie-
ben. Dazu wird jedem optischen Übergang innerhalb des Messbereichs ein
ihn beschreibender Oszillatorterm εr,i zugeordnet. Optische Übergänge, die
außerhalb des Messbereichs liegen, deren Dispersion aber den Realteil der
dielektrischen Funktion εr,1 innerhalb des Messbereiches beeinflusst, werden
über die beiden Pole Functions εr,1,Pole#1 und εr,1,Pole#2 für hohe beziehungs-
weise niedrige Energien berücksichtigt. Funktional entsprechen sie Sellmeier-
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Oszillatoren [242]. Die dielektrische Funktion8 εr eines Materials ist durch die
Summe ihrer Oszillatorterme εr,i gegeben:

εr = εr,1− iεr,2

= εr,∞ + εr,1,Pole#1 + εr,1,Pole#2 +∑
n
i=1 εr,1,i− iεr,2,i.

(7.3.1)

εr,∞ ist eine reellwertige Konstante. Zur Beschreibung der optischen Übergän-
ge der in Abschnitt 7.4 untersuchten Materialien wurde ein Oszillatortyp ge-
wählt, der für den Imaginärteil der dielektrischen Funktion εr,2,i einen gauß-
förmigen Kurvenverlauf erzeugt:

εr,2,i = Aexp
[
−
(

2
√

ln2(E−Ei)
Bri

)2
]

−Ai exp
[
−
(

2
√

ln2(E+Ei)
Bri

)2
]
.

(7.3.2)

Ai ist die Amplitude, Ei die Schwerpunktenergie und Bri die Breite des
Oszillators [242]. Durch eine Kramers-Kronig-Transformation wird der
Realteil

εr,1,i =
2
π

P

∞̂

0

ξ εr,2,i (ξ )

ξ 2−E2 dξ (7.3.3)

mit dem Cauchyschen Hauptwert P bestimmt [248].
Mit der parametrisierten Beschreibung der dielektrischen Funktion werden

die Pseudo-Reflexionskoeffizienten der Probe bestimmt. Damit ist die Jones-
matrix Ŝ vollständig bestimmt und der spektrale Verlauf von Ψmod und ∆mod

kann durch das Modell simuliert werden. Dieser Verlauf wird mit den im Ex-
periment bestimmten Werten Ψexp und ∆exp vergleichen. Durch Variation der
die einzelnen Layer definierenden Parameter, wie zum Beispiel Schichtdicke,
Oszillatorparameter und Mischungsverhältnis, werden die modellgenerierten
an die experimentell bestimmten Daten angeglichen. Ziel ist es, eine mög-
lichst gute Übereinstimmung zu erhalten. Der Unterschied zwischen Experi-

8Hier wird εr vereinfacht, gültig für isotrope Medien, als Skalar betrachtet. Für optisch anisotrope Materialien
ist εr ein Tensor zweiter Stufe. Im Inertialsystem des Indexellipsoids ist der dielektrische Tensor
diagonalisiert [241]. Die Elemente der Hauptdiagonalen sind durch εr,α , εr,β und εr,γ gegeben und werden
in Analogie zu εr beschrieben.
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ment und Modell wird durch den sogenannten Mean Squared Error (MSE)
quantifiziert:

MSE =

√√√√√ 1
2N−M

N

∑
j=1

(Ψmod
j −Ψ

exp
j

σ
exp
Ψ,j

)2

+

(
∆mod

j −∆
exp
j

σ
exp
∆,j

)2
. (7.3.4)

Dabei ist N die Anzahl aller Ψ-∆ Paare, M die Anzahl der Fitparameter im
Modell und σ die Standardabweichung [242]. Der MSE wird als gewichtete
Fehlerfunktion für die Ausführung des Marquardt-Levenberg Algorithmus
während des Fits verwendet, um die Abweichungen zwischen Experiment und
Modell weiter zu reduzieren [249, 250]. Es sei darauf hingewiesen, dass der
MSE keine Messgröße darstellt und daher im Allgemeinen nicht geeignet ist,
um unterschiedliche Fits miteinander zu vergleichen [241].

Die hier beschriebene Regressionsanalyse zielt darauf, den MSE bis zum
Erreichen seines globalen Minimums zu reduzieren. Es ist jedoch nicht
auszuschließen, dass die Fitroutine in einem lokalen Minimum endet. Daher
werden begleitende Methoden genutzt, um das Modell physikalisch “sinnvoll”
aufzubauen und um den Fit zu überprüfen. Dies ist für die in Abschnitt 7.4
beschriebene Auswertung durch die folgenden Maßnahmen und Methoden
geschehen [207, 240]:

• Zu jeder Ellipsometriemessung werden mit dem Ellipsometer Transmis-
sionsspektren am exakt gleichen Messpunkt aufgenommen. Dazu wird
das Substrat so rotiert, dass der Lichtstrahl senkrecht einfällt. Der Detek-
tor wird hinter dem Substrat positioniert. Die experimentell gemessenen
Transmissionsdaten werden mit den modellgenerierten Werten vergli-
chen.

• Es wird eine Multi-Sample-Analyse durchgeführt. Verschiedene Proben
mit unterschiedlichen Schichtdicken werden nacheinander vermessen.
Die Daten werden gleichzeitig mit demselben optischen Modell ausge-
wertet. Dadurch können Parameterkorrelationen effektiv reduziert wer-
den.
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• Zu Beginn der Auswertung werden die Schichtdicken der auf Glassub-
straten abgeschiedenen Dünnfilme in einem transparenten Spektralbe-
reich durch Anfitten einer Cauchy-Dispersionsrelation bestimmt und mit
Profilometer-Messungen verglichen [251]. Im Normalfall ergeben beide
Messungen innerhalb ihrer Standardabweichung identische Werte für
die Schichtdicken. In der weiteren Analyse der Messdaten werden die
Schichtdicken nicht mehr gefittet.

• Die Startwerte für den Fit der Schwerpunktenergie Ei,input der Gauß-
schen Oszillatoren εr,i werden aus optischen Spektren abgeleitet. Ne-
ben den Transmissionsspektren der dünnen Filme wird die Transmis-
sion von Lösungen verschiedener Konzentrationen bestimmt. Aus den
in den Spektren vorkommenden, charakteristischen Absorptionsmerk-
malen wird auf die Werte von Ei,input geschlossen. Dieser Ansatz zur
Bestimmung von Ei,input wird durch das zweistufige Analyseverfahren
begünstigt, da sich bei der Analyse der Einzelkomponenten die opti-
schen Übergänge wesentlich besser identifizieren lassen, weil sie nicht
von der zweiten Komponente überlagert werden. Dadurch werden prä-
zisere Startwerte für die Regressionsanalyse gefunden.

• Die Verwendung der in Gleichung 7.3.2 definierten Oszillatoren
garantiert die volle Kramers-Kronig-Konsistenz.

Mit diesem Ansatz werden isotrope optische Modelle für Polymer und Ful-
leren entwickelt. Die in der organischen Photovoltaik verwendeten Polymere,
können auf Grund ihrer Konjugation als nahezu flache, zweidimensionale Mo-
leküle betrachtet werden [120, 148, 163, 172]. Folglich ist es naheliegend, die
Dünnfilme auf Anisotropie zu untersuchen. Dabei kann angenommen werden,
dass sie keine bevorzugte Ausrichtung in der xy-Ebene besitzen [252, 253].
Zur Beschreibung wird ein uniaxiales Modell mit εr,xy und εr,z verwendet.

In Abbildung 7.3.1b ist das Schema des korrespondierenden anisotropen
optischen Modells gezeigt. Layer 0 und 1 sind wie im isotropen Modell
definiert, Layer 2 und 3 sind virtuelle Layer mit der Schichtdicke 0nm, die
die Definition für εxy und εz enthalten, Layer 4 kombiniert εr,xy und εr,z zu
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einer uniaxialen Schicht der Schichtdicke 100nm und Layer 5 beschreibt die
Oberflächenrauigkeit in einer EMA.

Aus εr,xy kann der komplexe Brechungsindex Nxy bestimmt werden. Nxy

beschreibt die Wechselwirkung mit Licht, das entlang der z-Achse propagiert,
dabei senkrecht auf die Probe trifft und dessen elektrischer Feldvektor in der
xy-Ebene oszilliert. Nz beschreibt die Wechselwirkung mit einem elektrischen
Feld, das senkrecht zur Oberfläche der Probe oszilliert. Dies entspricht einem
Lichteinfall unter streifendem Winkel [241].

Die mit dem isotropen Modell bestimmten Oszillatorparameter dienen als
Eingangswerte für die xy- und z-Layer, was zu einer Verdoppelung der Anzahl
der Fitparameter führt. Dadurch wird das Finden einer eindeutigen Lösung
erschwert und es ist nötig, das Modell zu vereinfachen. Es wird angenommen,
dass die in xy- und in z-Richtung beobachteten Übergänge gleicher Natur sind
und sich nur ihre relativen Amplituden ändern. Im anisotropen Modell sind
nur die Amplituden Ai,xy und Ai,z als Fitparameter definiert [240].

Im zweiten Schritt der Analyse wird das anisotrope Polymermodell mit
dem isotropen Fullerenmodell in einer effektiven Mediumsnäherung (EMA)
überlagert, um das anisotrope optische Modell des Mischsystems zu bilden.
Es existiert eine Vielzahl von Theorien zur Beschreibung effektiver Medien,
wie zum Beispiel nach Maxwell–Garnett oder Bruggemann [241, 247]. Für die
in Abschnitt 7.4 untersuchten D:A-Mischsysteme lassen sich bereits mit einer
“einfachen” linearen Überlagerung der dielektrischen Funktionen von Donator
und Akzeptor sehr gute Fits erzielen. Die Verbesserung durch komplexe
effektive Medien-Modelle ist nicht signifikant und würde vielmehr zu einer
Überinterpretation der Daten führen.

7.4 Spektroskopische Ellipsometrie an Low-Bandgap
Polymeren

Im Folgenden wird das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene, zweistu-
fige Verfahren zur Bestimmung (anisotroper) komplexer Brechungsindizes an-
gewendet, um die anisotropen optischen Modelle zweier D:A-Mischsysteme
zu bestimmen. Als Donatoren werden die beiden, strukturell ähnlichen Poly-
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(a) (b)

Abb. 7.4.1: Chemische Struktur von (a) PSBTBT und von (b) PCPDTBT.

mere PSBTBT und Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-
b´´]dithiophen)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol) (PCPDTBT) gewählt. Sie un-
terscheiden sich nur auf ihrer 5-Position, auf der sich beim PSBTBT ein
Silizium- anstatt eines Kohlenstoffatoms befindet, siehe Abbildung 7.4.1.
Durch das Siliziumatom wird die sterische Hinderung der raumfüllenden
Alkyl-Seitengruppen reduziert, so dass die molekulare Packungsdichte erhöht
wird [34]. Dennoch ist der spektrale Verlauf der beiden Absorptionsspek-
tren vergleichbar. Die anisotropen komplexen Brechungsindizes von PSBTBT
und PCPDTBT werden hinsichtlich der Morphologie der aktiven Schich-
ten analysiert. Um auch die Eigenschaften der Mischsysteme vergleichen
zu können, werden beide Polymere mit dem gleichen Akzeptor, nämlich
PC71BM, kombiniert. Die Abscheidung der Dünnfilme und die gewählten
Mischungsverhältnisse entsprechen literaturbekannten Prozessprotokollen, so
dass die direkte Anwendbarkeit der optischen Konstanten gewährleistet ist
[111, 137, 170, 239].

Zuerst werden das Glassubstrat charakterisiert und die parametrisierten,
isotropen optischen Modelle der Konstituenten PC71BM, PSBTBT und
PCPDTBT bestimmt. Auf Basis der isotropen Polymermodelle werden deren
anisotrope Modelle entwickelt. Zur anisotropen Beschreibung der Blends
PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM werden das isotrope PC71BM
Modell und die beiden anisotropen Polymermodelle als Eingangsparameter
herangezogen. Neben den anisotropen komplexen Brechungsindizes werden
die Volumenverhältnisse zwischen Donator und Akzeptor bestimmt. Die
aus dem anisotropen optischen Modell von PSBTBT:PC71BM abgeleitete
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morphologische Interpretation wird mit dem Ergebnis einer komplementären
GIXD-Untersuchungen verglichen.

7.4.1 Experimentelles

Die Beschichtung der gereinigten Glassubstrate erfolgte unter inerten Bedin-
gungen. Dazu wurde PC71BM bei einer Konzentration von 60mg/ml in DCB
gelöst, über Nacht bei 80°C gerührt und bei Raumtemperatur beschichtet.
Durch Variation der Spincoatparameter wurden Schichtdicken zwischen 85nm
und 120nm realisiert.

PSBTBT und PCPDTBT wurden beide in DCB bei einer Konzentration
von 13mg/ml gelöst, über Nacht bei 70°C beziehungsweise 90°C gerührt
und aus heißer Lösung auf heiße Substrate abgeschieden. Durch die Wahl der
Spincoatparameter wurden für PSBTBT Schichtdicken zwischen 40nm und
60nm erzielt, für PCPDTBT zwischen 15nm und 30nm.

Die Polymerkonzentration von 13mg/ml wurde für die Mischsysteme
PSBTBT:PC71BM (1:2) und PCPDTBT:PC71BM (1:3.4) beibehalten. Deren
Abscheidung erfolgte in gleicher Weise wie für die reinen Polymerfilme.

Die ellipsometrischen Parameter Ψ und ∆ wurden mit dem in Kapitel 7.2.1
beschriebenen VASE-System zwischen 250nm und 2000nm (PC71BM bis
1000nm) gemessen. Der Einfallswinkel wurde zwischen 30° und 80° in 5°
Schritten und zwischen 55° und 65° in 1° Schritten variiert. Während in der
Analyse alle Daten berücksichtigt wurden, wird in den folgenden Abbildungen
aus Gründen der Übersichtlichkeit ein reduzierter Datensatz dargestellt,
insbesondere werden die Daten für λ > 1000nm ausgelassen, nur einige
repräsentative Einfallswinkel dargestellt und es erfolgt eine Beschränkung auf
die Messdaten einer einzelnen Probe der Multi-Sample-Analyse.

Zusätzlich wurde mit dem VASE-System für jede Probe die Transmission
bei senkrechtem Einfall am gleichen Messfleck wie bei der Ellipsometrie be-
stimmt. Dadurch wird der Einfluss räumlicher Inhomogenitäten reduziert und
es ist möglich, die Transmissionsdaten in die Ellipsometrie-Auswertung zu
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Tab. 7.4.1: Extrahierte Fitparameter zur Beschreibung des Kalknatron-Glassubstrates mittels
einer Cauchy-Dispersionsrelation mit Urbach-Ausläufer. εr,∞ ist eine reellwertige
Konstante, Ck wurde nicht als Fitparameter verwendet.

An Bn Cn Ak Bk Ck εr,∞
[1]

[
µm2] [

µm4] [1]
[
eV−1] [eV] [1]

1.265 0.005 0 1.294×10−7 4.842 3.1 0.653

integrieren. Als Substrate dienten gewöhnliche Objektträger aus Kalknatron-
glas9.

Ergänzend dazu wurden mit einem Zwei-Strahl Spektrophotometer10 Trans-
missionsspektren verdünnter Lösungen und dünner Filme auf Quarzglassub-
straten aufgenommen. Die Messung mit dem Spektrophotometer erreicht eine
höhere Signalqualität als die Transmissionsmessung des Ellipsometers. Aller-
dings ist es dabei unwahrscheinlich den gleichen Messfleck wie bei der Ellip-
sometriemessung zu finden. Aus diesem Grund kommen zwei unterschiedli-
che Verfahren zur Messung der Transmission zum Einsatz.

7.4.2 Modellentwicklung der Einzelmaterialien

7.4.2.1 Glassubstrat

Für alle ellipsometrischen Untersuchungen wurde Kalknatronglas als Substrat
verwendet, für das zu Beginn ein optisches Modell entwickelt wurde. Bei
einer Substratdicke von ungefähr 1mm ist davon auszugehen, dass der
Detektor zusätzlich Rückseitenreflexionen erfasst. Dies wird in der Analyse
der Messdaten berücksichtigt.

Das Glassubstrat wird mit einer Cauchy-Dispersionsrelation mit Urbach-
Ausläufer und einer Oberflächenrauigkeit von 1.3nm beschrieben [251, 254]:

n(λ ) = An +
Bn

λ 2 +
Cn

λ 4 + . . . (7.4.1)

9Carl Roth, Artikelnummer 0656.1, zugeschnitten auf 25×25mm2.
10Perkin Elmer, Lambda 1050.

122



7.4 Spektroskopische Ellipsometrie an Low-Bandgap Polymeren

(a) (b)

(c) (d)

Abb. 7.4.2: Kalknatron-Glassubstrat. (a, b) Ellipsometrische Parameter für fünf verschiedene
Einfallswinkel. Die Farbkodierung der Einfallswinkel in b) entspricht der Zuord-
nung in a). Farbige Linien kennzeichnen Messdaten, gestrichelte, schwarze Linien
durch das optische Modell generierte Werte. (c) Gemessene und modellgenerierte
Transmissionsdaten. (d) Optische Konstanten n und k.
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k (λ ) = AkeBk(E−Ck). (7.4.2)

Dabei sind An, Bn, Cn und Ak, Bk, Ck die die Cauchy-Funktion beziehungswei-
se den Urbach-Ausläufer beschreibenden Parameter, siehe Tabelle 7.4.1. Die
Messwerte und die abgeleiteten optischen Konstanten sind in Abbildung 7.4.2
gegeben. Für die folgenden Auswertungen werden die das Kalknatron-Glas
beschreibenden Parameter konstant gehalten und die Oberflächenrauigkeit in
Form einer Interface-Rauigkeit berücksichtigt.

7.4.2.2 PC71BM

Im nächsten Schritt wurde das optische Modell für das PC71BM entwickelt.
Dazu wurden insgesamt sechs Proben unterschiedlicher Schichtdicken auf
Glassubstraten abgeschieden. Die gemessenen ellipsometrischen Parameter
aller Proben wurden bei der Multi-Sample-Analyse in ein gemeinsames
optisches Modell integriert. In Abbildung 7.4.3a, b sind die Messwerte
einer Probe exemplarisch dargestellt. Zusätzlich wurden mit dem UV/Vis-
Spektrometer die in Abbildung 7.4.3c gezeigten Transmissionsspektren einer
PC71BM Verdünnungsserie und eines PC71BM Dünnfilmes gemessen.

Von den in allen Spektren auftretenden charakteristischen Absorptions-
merkmalen wurden die Startwerte für den Fit der Schwerpunktenergien
Ei,input der Gaußschen Oszillatoren (Gleichung 7.3.2) abgeleitet, siehe Tabel-
le 7.4.2. Basierend auf den neun identifizierten Übergängen wurde ein op-
tisches Modell entwickelt, das aus neun Gaußschen Oszillatoren Gaui, ei-
ner Pole Function zur Beschreibung höherenergetischer Übergänge außerhalb
des Ellipsometrie-Messbereiches und der reellwertigen Konstante εr,∞ besteht.
Nachdem die Schichtdicken der Proben im transparenten Spektralbereich be-
stimmt wurden, begann ein abschnittsweiser Fit der Oszillatorparameter vom
Infraroten hin zu höheren Energien und resultierte in den in Tabelle 7.4.2 ge-
gebenen Parametern mit MSE = 11.14. Die gefitteten Schwerpunktenergien Ei

zeigen nur eine geringe Abweichung von ihren Startwerten Ei,input, was darauf
hindeutet, dass die aus Abbildung 7.4.3c extrahierten Werte für Ei,input plau-
sibel sind. Während in der Multi-Sample-Analyse die Messwerte aller sechs
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(a) (b)

(c) (d)

Abb. 7.4.3: (a, b) Ellipsometrische Messwerte gezeigt für fünf verschiedene Einfallswinkel ei-
nes 87nm PC71BM Films, abgeschieden auf einem Kalknatron-Glassubstrat. Die
Farbkodierung der Einfallswinkel in b) entspricht der Zuordnung in a). Farbige
Linien kennzeichnen Messdaten, gestrichelte, schwarze Linien zeigen die durch
das optische Modell generierten Werte. (c) Transmissionsspektren von PC71BM
Lösungen unterschiedlicher Konzentrationen und eines Dünnfilms PC71BM, ab-
geschieden auf einem bis 186nm transparenten Quarzglassubstrat. In dem grau
markierten Bereich absorbieren die Küvetten. Die Schwerpunktenergien Ei mit
i = 1 . . .9 der Absorptionsfeatures, bezeichnet mit Gaui, wurden als Startwerte
Ei,input für die im optischen Modell verwendeten Gaußschen Oszillatoren verwen-
det. (d) Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k, bestimmt in einer Multi-
Sample-Analyse.
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Tab. 7.4.2: Aus den Transmissionsspektren in Abbildung 7.4.3c abgeleitete Startwerte Ei,input
für den Fit der Schwerpunktenergien der Gaußschen Oszillatoren. Das optische
Modell (dielektrische Funktion) des PC71BM wird durch die Überlagerung von
neun Gaußschen Oszillatoren Gaui mit Schwerpunktenergie Ei, Amplitude Ai und
Breite Bri, einer Pole Function und der reellen Konstante εr,∞ = 2.00eV gebildet.
Siehe auch Kapitel 7.3.

Oszillator Ei,input Ei Ai Bri
[eV] [eV] [1] [eV]

Gau1 1.83 1.85 0.10 0.16
Gau2 2.01 2.10 0.36 0.35
Gau3 2.23 2.26 0.46 0.38
Gau4 2.62 2.59 1.44 0.55
Gau5 2.98 3.02 0.81 0.36
Gau6 3.28 3.30 0.92 0.35
Gau7 3.48 3.59 0.41 0.30
Gau8 3.78 3.80 0.05 0.12
Gau9 4.77 4.71 3.42 1.63
Pole n/a 7.00 23.27 n/a
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Tab. 7.4.3: Parameter des isotropen Modells zur Beschreibung von PSBTBT. Die Startwerte
Ei,input sind aus Abbildung 7.4.4c abgeleitet. Durch den Fit werden Ai und Bri
bestimmt und die Werte von Ei angepasst. Zusätzlich wird zur Beschreibung der
dielektrischen Eigenschaften eine Pole Function und die Konstante εr,∞ = 2.46eV
verwendet.

Oszillator Ei,input Ei Ai Bri
[eV] [eV] [1] [eV]

Gau1 1.63 1.62 0.10 0.16
Gau2 1.77 1.79 0.36 0.35
Gau3 2.04 2.08 0.46 0.38
Gau4 2.90 2.92 1.44 0.55
Gau5 4.01 4.01 0.81 0.36
Gau6 4.86 4.87 0.92 0.35
Pole n/a 5.52 4.46 n/a

Proben gleichzeitig berücksichtigt werden, würde die Analyse einer einzelnen
Probe zu deutlich niedrigeren MSE Werten führen. Dies ist hier jedoch nicht
zielführend, da ein möglichst universell einsetzbares Modell entwickelt wer-
den soll. Die modellgenerierten Werte von Ψmod und ∆mod sind in Abbildung
7.4.3a, b dargestellt und die optischen Konstanten in Abbildung 7.4.3d.

Die mittels Profilometrie gemessenen Schichtdicken tstylus befinden sich
alle innerhalb des 90% Konfidenzbereiches der durch die Ellipsometrie
bestimmten Werte tSE.

7.4.2.3 PSBTBT und PCPDTBT

Die an einem PSBTBT Film gemessenen Werte für Ψ und ∆ sind in Abbil-
dung 7.4.4a, b dargestellt. In Analogie zu dem für das PC71BM beschriebene
Vorgehen wurde das isotrope optische Modell für PSBTBT entwickelt. Dazu
wurden Transmissionsspektren von unterschiedlich konzentrierten PSBTBT
1,2-Dichlorbenzol Lösungen und von einem dünnen PSBTBT Film aufgenom-
men, Abbildung 7.4.4c, und daraus durch Analyse der Absorptionsmerkmale
die Startwerte für den Fit der Schwerpunktenergien Ei,input der Gaußschen Os-
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(a)

(c)

(b)

(d)

(e)

Abb. 7.4.4: (a, b) Ellipsometrische Messwerte eines auf Kalknatron-Glassubstrat abgeschie-
denen PSBTBT Films. Farbige Linien kennzeichnen Messdaten, gestrichelte,
schwarze Linien beschreiben Werte, die durch ein uniaxiales Modell gene-
riert wurden. (c) Transmissionsspektren von PSBTBT Lösungen unterschied-
licher Konzentrationen und eines Dünnfilms auf Quarzglas. (d) Isotrope opti-
sche Konstanten. (e) Anisotrope optische Konstanten. In der uniaxialen Beschrei-
bung bezeichnet der Index xy die In-plane Komponente, und z die Out-of-plane
Komponente.
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Tab. 7.4.4: Parameter des isotropen Modells zur Beschreibung von PCPDTBT. Die Startwerte
Ei,input sind aus Abbildung 7.4.5c abgeleitet. Die dielektrische Funktion wird
durch die Parameter Ei, Ai und Bri mit i = 1 . . .6, die Pole Function und
εr,∞ = 2.28eV beschrieben. Gau7 befindet sich knapp außerhalb des gewählten
Messbereichs des Ellipsometers und wird daher nicht als Oszillatorterm, sondern
durch die Pole Function berücksichtigt.

Oszillator Ei,input Ei Ai Bri
[eV] [eV] [1] [eV]

Gau1 1.66 1.66 1.21 0.21
Gau2 1.81 1.84 1.42 0.34
Gau3 2.06 2.17 1.00 0.57
Gau4 2.98 3.06 0.72 0.62
Gau5 3.80 3.89 0.16 1.75
Gau6 4.34 4.34 0.15 2.20
Gau7 4.98 n/a n/a n/a
Pole n/a 5.83 5.28 n/a

zillatoren bestimmt. Zur Beschreibung des optischen Modells wurden sechs
Oszillatorterme, eine Pole Function und die reelle Konstante εr,∞ = 2.00eV
verwendet. Die Eingangsparameter Ei,input und die durch den Fit bestimmten
Parameter sind in Tabelle 7.4.3 gegeben, die entsprechenden isotropen opti-
schen Konstanten sind in Abbildung 7.4.4c dargestellt.

PCPDTBT wurde in ähnlicher Weise analysiert. Die entsprechenden Daten
sind in Abbildung 7.4.5 und Tabelle 7.4.4 zusammengefasst.

Beide Polymere wurden unabhängig voneinander analysiert. Dennoch sind
ihre optischen Modelle ähnlich aufgebaut, was auf die hohe strukturelle Ähn-
lichkeit zurückzuführen ist. Ein Vergleich der isotropen optischen Konstanten
zwischen Abbildung 7.4.4d und Abbildung 7.4.5d zeigt des Weiteren, dass die
optische Dichte von PSBTBT höher als die von PCPDTBT ist. Dies kann ent-
weder durch eine höhere intrinsische Absorption oder eine erhöhte Packungs-
dichte des PSBTBT erklärt werden [34].

Für beide Polymere wird angenommen, dass die Übergänge Gau1 und Gau2

den Absorptionen 0−0 beziehungsweise 0−1 entsprechen, während Gau3 die
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(b)

(d)

(a)

(c)

(e)

Abb. 7.4.5: (a, b) Ellipsometrische Messwerte eines auf Kalknatron-Glassubstrat abgeschie-
denen PCPDTBT Films. Farbige Linien kennzeichnen Messdaten, gestrichel-
te, schwarze Linien beschreiben Werte, die durch ein uniaxiales Modell gene-
riert wurden. (c) Transmissionsspektren von PCPDTBT Lösungen unterschied-
licher Konzentrationen und eines Dünnfilms auf Quarzglas. (d) Isotrope opti-
sche Konstanten. (e) Anisotrope optische Konstanten. In der uniaxialen Beschrei-
bung bezeichnet der Index xy die In-plane Komponente, und z die Out-of-plane
Komponente.
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Beiträge höherer vibronischer Progressionen und einen amorphen Hintergrund
beschreibt. Die Anregung Gau4 kann vermutlich durch Übergänge unter
Einbeziehung stärker lokalisierter Zustände erklärt werden [140].

Auf Basis der Parameter der isotropen Polymermodelle werden, wie
in Kapitel 7.3 beschrieben, die uniaxial anisotropen optischen Modelle
entwickelt. Die nach Durchführung des Fits erhaltenen, modellgenerierten
Werte Ψ und ∆ für PSBTBT sind in Abbildung 7.4.4a, b gezeigt, die
anisotropen optischen Konstanten in Abbildung 7.4.4e, MSE = 6.37. Für
PCPDTBT sind die entsprechenden Daten in Abbildung 7.4.5a, b, e gezeigt,
MSE = 7.51. Beide Polymere besitzen im Bereich des π→ π∗ Übergangs eine
ausgeprägte Anisotropie.

7.4.3 Mischsysteme

Die an den Mischsystemen PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM ge-
messenen Werte für Ψ und ∆ sind in Abbildung 7.4.6a, c beziehungsweise in
Abbildung 7.4.6b, d dargestellt. Die optischen Eigenschaften der Mischsyste-
me werden, wie bereits in Kapitel 7.3 beschrieben, mit einer EMA modelliert.
Dabei werden die parametrisierten optischen Modelle der Konstituenten linear
überlagert. Außerdem ist aus Kapitel 7.4.2.3 bekannt, dass die reinen Polyme-
re eine uniaxiale Anisotropie aufweisen. Folglich werden die Mischsysteme
ebenfalls mit uniaxialen optischen Modellen beschrieben. Als Startwerte die-
nen die in den Tabellen 7.4.2, 7.4.3 und 7.4.4 gegebenen Parameter.

Nach Bestimmung der Schichtdicken in den transparenten Spektralberei-
chen wird das Volumenverhältnis von Polymer zu PC71BM gefittet. Die in
Tabelle 7.4.5 gegebenen Volumenverhältnisse zeigen eine exzellente Über-
einstimmung mit den aus den Materialdichten bestimmten Verhältnissen
[114, 115, 255]. Folglich können durch die Ellipsometrie und den EMA-
Ansatz relative Dichten kleinster Materialmengen bestimmt werden. Da in den
D:A Blends eine überschaubare Anzahl Fullerenakzeptoren Verwendung fin-
den, deren Dichten meistens bekannt sind, ist es möglich, die absolute Dichte
des Donatormaterials zu bestimmen. Absolute Materialdichten sind ein wich-
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(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

Abb. 7.4.6: Ellipsometrische Parameter Ψ und ∆ von (a, c) einem typischen
PSBTBT:PC71BM Film (1:2) und (b, d) einem PCPDTBT:PC71BM Film
(1:3.4). Farbige Linien kennzeichnen Messdaten, gestrichelte, schwarze Linien
entsprechen Werten, die durch ein uniaxiales Modell in einer Multi-Sample-
Analyse generiert wurden. Uniaxial anisotrope optische Konstanten von (e)
PSBTBT:PC71BM und (f) PCPDTBT:PC71BM.
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Tab. 7.4.5: Mit den Materialdichten ρPC71BM = 1.52g/cm3, ρPSBTBT = 1.17g/cm3 und
ρPCPDTBT = 1.10g/cm3, die in der Gruppe von Dadmun et al. durch Helium
Pyknometrie bestimmt wurden, werden über die bekannten Massenverhältnisse
die Volumenverhältnisse bestimmt [114, 115, 255]. Diese Volumenverhältnisse
stimmen exzellent mit den durch Ellipsometrie bestimmten Verhältnissen überein.
Wenn die Dichte einer Komponente bekannt ist, typischerweise des Fullerens,
kann die absolute Dichte des zweiten Materials bestimmt werden.

Verhältnis Masse Volumen Volumen
Methode Wiegen Pyknometrie Ellipsometrie

PSBTBT:PC71BM 1 : 2.0 39.4 : 60.6 39.2 : 60.8
PCPDTBT:PC71BM 1 : 3.4 28.9 : 71.1 29.0 : 71.0

tiger, aber selten verfügbarer Eingangsparameter, wie zum Beispiel für die
Berechnung des mittleren quadratischen Streuwinkels θ 2

B in Kapitel 3.4.2.
Im nächsten Schritt der Auswertung wurde untersucht, ob die Anisotropie

der Polymere unter Hinzugabe von PC71BM erhalten bleibt. Dazu wurden
die Amplituden, der die Polymere beschreibenden Oszillatoren, gefittet.
Die resultierenden optischen Konstanten sind in Abbildung 7.4.6e für
PSBTBT:PC71BM (1:2) und in Abbildung 7.4.6f für PCPDTBT:PC71BM
(1:3.4) gegeben. Mit beiden Fits werden die Messdaten präzise beschrieben,
die MSEs betragen 3.90 und 4.64. Interessanterweise haben sich während des
Fits nur die Oszillatoren Gau1 bis Gau3 merklich geändert.

Es sei darauf hingewiesen, dass der hier gewählte Ansatz zur optischen
Modellierung davon profitiert, dass die Wechselwirkung zwischen Donator-
und Akzeptor-Komponente gering ist und dass Fulleren und Polymer nur einen
geringen spektralen Überlapp besitzen. Glücklicherweise trifft das jedoch für
die meisten D:A Systeme zu [256].

Außerdem wäre es erstrebenswert, eine “physikalischere” Beschreibung
in das optische Modell zu implementieren, in der Schwerpunktenergie,
Amplitude und Breite der Oszillatoren miteinander verknüpft sind [257].
Solch ein hochentwickeltes Modell ist bis zum jetzigen Zeitpunkt nur für
P3HT, nicht für die Low-Bandgap Polymere verfügbar, siehe Kapitel 2.1.2.2
[33, 35]. Daher erscheint es sinnvoll, den hier vorgestellten Ansatz zur
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(c)

(a)

(e)

(d)

(b)

(f)
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Abb. 7.4.7: (a) Die optischen Konstanten nxy und kxy beschreiben die Licht-Polymer-
Wechselwirkung für Polymere mit parallel zum Substrat orientierten Backbones.
(b) Die optischen Kontanten nz und kz beschreiben die Wechselwirkung für Poly-
mere mit senkrecht zum Substrat orientierten Backbones. Schematische Darstel-
lung von (c) reinem PSBTBT, (d) reinem PCPDTBT, (e) PSBTBT:PC71BM und
(f) PCPDTBT:PC71BM. Schwarze Punkte repräsentieren PC71BM.

phänomenologischen Bestimmung der Schwerpunktenergien in Kombination
mit einer robusten Multi-Sample-Analyse weiter zu verfolgen.

7.4.4 Morphologische Interpretation

Zunächst werden die uniaxial anisotropen Brechungsindizes der beiden
Einzelmaterialien PSBTBT und PCPDTBT analysiert. Dabei wird sich zu
nutze gemacht, dass die π→ π∗ Anregung, durch Gau1 bis Gau3 beschrieben,
durch ein parallel zum Backbone des Polymers oszillierendes elektrisches Feld
erfolgt und die Anregung daher zur Untersuchung der räumlichen Ausrichtung
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des Polymers genutzt werden kann [258, 259]. Die In-plane optischen
Konstanten nxy und kxy beschreiben eine Licht-Polymer-Wechselwirkung
für Polymere, deren Backbones parallel zum Substrat orientiert sind, siehe
Abbildung 7.4.7a, wie es für Edge-on und Face-on orientierte Polymere
der Fall ist. Die Out-of-plane Komponenten nz und kz beschreiben die
Wechselwirkung mit Polymeren, deren Backbone senkrecht zum Substrat
orientiert ist, siehe Abbildung 7.4.7b.

Der Extinktionskoeffizient von PSBTBT spaltet zwischen 540nm und
800nm in eine xy- und eine z-Komponente auf, Abbildung 7.4.4e. Zu kürzeren
Wellenlängen wird keine Aufspaltung beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass
es sich bei Gau4 bis Gau6 um einen anderen Typ Anregung als im Bereich der
Aufspaltung handelt. Die Schulter bei 760nm (Gau1) wird, in Analogie zur
Literatur, durch Polymeraggregation erklärt [34]. Folglich existieren sowohl
liegende als auch stehende Aggregate. Da jedoch im Bereich der Aufspaltung
die kxy Komponente deutlicher ausgeprägt ist als kz, ist davon auszugehen,
dass Polymer-Aggregate mit In-plane orientierten Backbones überwiegen,
siehe schematische Darstellung in Abbildung 7.4.7c.

Für PCPDTBT teilt sich der xy- und z-Extinktionskoeffizient ebenfalls
im Bereich der π → π∗ Anregung auf und zeigt für kurze Wellenlängen
ein isotropes Verhalten, siehe Abbildung 7.4.5e. Die niederenergetische
Schulter, die in der kxy Komponente deutlich vorhanden ist, ist in kz nahezu
verschwunden. In Analogie zu PSBTBT wird sie durch parallel zum Substrat
orientierte Backbones aggregierter Polymere erklärt. Die Interpretation des
spektralen Verlaufs von kz ist jedoch nicht eindeutig. Der Beitrag kz kann
entweder durch stehende, amorphe Polymere oder durch einen isotropen
Hintergrund, der dann auch in kxy vorhanden wäre, erklärt werden, siehe
Abbildung 7.4.7d. Um dies abschließend zu klären, müssen komplementäre
Messmethoden genutzt werden.

Die morphologische Analyse der Mischsysteme PSBTBT:PC71BM und
PCPDTBT:PC71BM beruht ebenfalls auf der Interpretation des spektralen Ver-
laufs der Oszillatoren Gau1 bis Gau3. PSBTBT:PC71BM besitzt eine ausge-
prägte uniaxiale Anisotropie, Abbildung 7.4.6e. Die xy- und z-Komponente
des Extinktionskoeffizienten weisen bei 760nm eine schulterartige Struktur
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auf, wobei die xy-Komponente stärker ausgeprägt ist. Es wird geschlussfol-
gert, dass, ähnlich dem reinen PSBTBT, die meisten Backbones parallel zur
Substratoberfläche orientiert sind und dass das Polymer Aggregate bildet, sie-
he Abbildung 7.4.7e.

Bei PCPDTBT:PC71BM unterscheiden sich die xy- und z-Komponenten des
Extinktionskoeffizienten nahezu nicht, siehe Abbildung 7.4.6f. Die in beiden
Komponenten vorhandene niederenergetische Schulter wird durch isotrop
orientierte PCPDTBT-Aggregate erklärt, siehe Abbildung 7.4.7f. Die Schulter
ist im Blend stärker ausgeprägt als im reinen Polymer, was auf einen höheren
Aggregationsgrad hinweist.

Der direkte Vergleich von PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM
zeigt, dass in PSBTBT:PC71BM Mischsystemen die In-plane Ausrichtung
der Backbones ausgeprägter als in PCPDTBT:PC71BM ist. Dies kann
entweder durch eine stärkere Polymer-Substrat Wechselwirkung oder die
unterschiedliche PC71BM-Beladung der beiden Systeme erklärt werden.

Zur Verifizierung der aus der Ellipsometrie abgeleiteten morphologischen
Interpretation wird ein Vergleich mit den Ergebnissen einer komplementären
GIXD Analyse durchgeführt, siehe Abbildung 7.4.8. Mittels in-situ 2D
GIXD wurde während der Trocknung eines PSBTBT:PC71BM Films die
sich entwickelnde Morphologie zeitaufgelöst analysiert [170]. Während
der Filmtrocknung beginnt an einer der Grenzschichten (Substrat/Film
oder Film/Luft) ein gerichtetes Kristallwachstum (t = 90s, (100) und
(200) in Out-of-plane Richtung), gleichzeitig bilden sich im Bulk isotrop
orientierte Kristallite (Halbkreis um (100)). Daher werden im Trockenfilm
(t = 216s) Edge-On und Face-On orientierte Kristallite11 zusammen mit
isotrop orientierten Kristalliten beobachtet. Die aus der GIXD abgeleitete
Schlussfolgerung deckt sich vollständig mit dem Ergebnis der Analyse der
anisotropen optischen Konstanten, vergleiche hierzu Abbildung 7.4.7e.

11Beide Orientierungen entsprechen einem In-plane orientierten Polymer Backbone.
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Abb. 7.4.8: Zeitaufgelöste in-situ 2D GIXD während der Trocknung eines PSBTBT:PC71BM
Films. Beschichtung durch Rakeln auf einem Silizium-Substrat bei 40°C. Unter
jedem Bild ist die Trocknungszeit und der Lösungsmittelanteil angegeben.
Während das erste Bild den frisch beschichteten Nassfilm zeigt, sind nach
90s erste Anzeichen für eine Kristallisation des PSBTBT zu erkennen. Die
Folgebilder zeigen das Fortschreiten der Filmtrocknung und die Entwicklung der
Kristallisation. Modifizierte Abbildung aus [170]. Mit freundlicher Genehmigung
der American Chemical Society, Copyright 2012.

7.5 Schlussbemerkung

In diesem Kapitel wird ein zweistufiges Verfahren zur Analyse ellipsome-
trischer Messdaten beliebiger Polymer:Fulleren Mischsysteme beschrieben.
Durch die parametrisierte optische Modellierung der Konstituenten ist ei-
ne Anpassung an variierende Herstellungsparameter möglich. Das Verfahren
wird zur Bestimmung der anisotropen komplexen Brechungsindizes der Mate-
rialsysteme PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM angewendet. Die da-
bei zum Einsatz kommende effektive Mediumsnäherung ermöglicht es, die
Dichteverhältnisse der Konstituenten zu bestimmen. Da die Dichten der Ful-
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lerene oftmals bekannt sind, lässt sich auf die absolute Dichte der Polymere
schließen. Die Bestimmung von Dichteverhältnissen von D:A Systemen ist ei-
ne erweiterte Anwendung der Ellipsometrie und es ist damit prinzipiell mög-
lich, die Probe ortsaufgelöst zu untersuchen.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die morphologische Analyse ellipsome-
trischer Messdaten der GIXD vergleichbare Interpretationen ermöglicht. Es ist
hervorzuheben, dass das in der Ellipsometrie analysierte Signal, anders als bei
der GIXD, nicht durch Streuung an kristallinen Strukturen entsteht. Folglich
ist es möglich, amorphe Materialsysteme zu untersuchen. Es ist davon aus-
zugehen, dass sich der Einsatzbereich der Ellipsometrie zukünftig ausweiten
wird, da viele der hocheffizienten Solarzellenmaterialien einen geringen Grad
an Kristallinität aufweisen.

In Hinblick auf eine zukünftige Anwendung sei erwähnt, dass sich mit
einem CCD (Charge-coupled Device) basierten Ellipsometer eine Vielzahl
unterschiedlicher Parameter während des Herstellungsprozesses organischer
Solarzellen in Echtzeit überwachen lässt.
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8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Entwicklung von Techniken zur
Charakterisierung aktiver Schichten organischer Solarzellen, die da sind:

Messsystem Externe Quantene�zienz. Bei der Quanteneffizienzmes-
sung wird die Effizienz bestimmt, mit der einfallendes Licht einer de-
finierten Wellenlänge zur Stromgeneration der Solarzelle beiträgt, es
werden also die optischen mit den elektrischen Eigenschaften der So-
larzelle korreliert. Durch den Vergleich mit der Absorption kann der
Strombeitrag von Donator und Akzeptor spektral aufgelöst werden, be-
ziehungsweise der Beitrag der einzelnen optischen Übergänge unter-
sucht werden. Mit dem Messsystem wurden unterschiedlichste Bautei-
le untersucht, unter anderem organische Polymer:Fulleren Solarzellen,
Carbon Nanotube Silizium Solarzellen, organische Photodioden und hy-
bride Tandemsolarzellen.

Spektroskopische Ellipsometrie. Es wurde ein allgemein anwendbares
zweistufiges Verfahren zur Bestimmung der parametrisierten dielektri-
schen Funktion der BHJ entwickelt. Durch die Analyse der anisotropen
optischen Konstanten kann unter anderem die räumliche Orientierung
von reinen Polymeren und von Polymer:Fulleren-Filmen bestimmt wer-
den.

Diese neuen Methoden wurden in Kombination mit etablierten Messtechniken
zur Analyse der Morphologie verschiedener Materialsysteme, teils in Abhän-
gigkeit von der gewählten Prozessierung, eingesetzt:

Thermische Behandlung. Am Beispiel des Materialsystems P3HS:PC61BM
wurde der Einfluss von Beschichtungstemperatur und thermischer
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Nachbehandlung auf die sich ausbildende Morphologie, die optischen
und die elektrischen Eigenschaften untersucht. Dazu wurden die Ergeb-
nisse dreier unterschiedlicher Charakterisierungsmethoden korreliert.
Mittels quantitativer Bildanalyse wurden aus Low-keV HAADF STEM
Abbildungen die dominierenden Strukturgrößen bestimmt. Dabei wur-
den drei Entwicklungsstufen der Morphologie identifiziert. Bei einer
Beschichtungstemperatur von 90°C sind keine kleinskaligen Struktu-
ren zu identifizieren, bei einer Erhöhung der Beschichtungstemperatur
auf 100°C bilden sich erste Wachstumskeime und nach dem Aus-
heizen weisen beide Filme ausgeprägte nadelartige Strukturen auf.
Diese Nadeln mit einem Durchmesser von circa 15nm und einer Länge
von 50− 100nm bilden eine geeignete Donatorphase. Ihr Durchmes-
ser entspricht dem idealen Domänen-Durchmesser für eine effektive
Exzitonen-Dissoziation und auf Grund ihrer Länge ist anzunehmen,
dass sie effiziente Perkolationspfade durch die aktive Schicht bilden.
Die quantitative Analyse der optischen Eigenschaften der Filme er-
gibt, dass mit der Nadelbildung eine Zunahme der intramolekularen
Ordnung einhergeht. Mit der veränderten Morphologie lassen sich die
elektrischen Eigenschaften der Solarzelle erklären. Die Aggregation der
Polymere während des Ausheizens bewirkt eine Zunahme der Absorpti-
on niederenergetischer Photonen, folglich steigt der Kurzschlussstrom.
Gleichzeitig erhöht sich das Polymer-Homo-Niveau und die Leerlauf-
spannung sinkt. Durch die P3HS-Kristallisation erhöht sich außerdem
die Lochmobilität, worauf der verbesserte Füllfaktor zurückzuführen ist.
In Summe gleichen die Erhöhungen die reduzierte Leerlaufspannung
mehr als aus und die Effizienz steigt um bis zu 700%. Die aufgezeigten
Korrelationen sind grundlegender Natur und können zur Untersuchung
ähnlicher Materialsysteme herangezogen werden.

Ein�uss von Additiven. Es wird die Verwendung des Prozessadditivs DIO
für die Herstellung von Solarzellen aus PCDTPBt:PC71BM untersucht.
PCDTPBt ist ein in dieser Arbeit erstmalig verwendetes Copolymer,
das aus einer Poly(2,7-Carbazol) Donatoreinheit, einem Thiophen-
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8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Spacer und einer 2-Phenyl-2H-Benzotriazol Akzeptoreinheit mit einem
Octyldodecyloxy-Substituenten besteht. In Solarzellen wird durch die
Zugabe einer geringen Menge DIO zum primären Lösemittel DCB der
Füllfaktor auf beachtliche 70% gesteigert, der Strom nimmt um 56% zu
und dadurch erhöht sich die Effizienz um 84% auf η = 4.6%. Der Grund
hierfür wird in einer umfassenden Studie, die die Methoden GIXD,
Low-keV HAADF STEM, EQE und UV/Vis Spektroskopie kombiniert,
untersucht. Die GIXD ergibt, dass das Polymer dichter stapelt als struk-
turell ähnliche Polymere und dass es sich Face-On zum Substrat ausrich-
tet. Beides sind ideale Voraussetzungen für eine hohe vertikale Loch-
mobilität, die wiederum einen hohen Füllfaktor begünstigt. Jedoch stellt
sich dieser hohe Füllfaktor erst dann ein, wenn zur DCB-Lösung eine
geringe Menge des Additivs DIO hinzugegeben wird. Die Elektronen-
mikroskopie zeigt, dass die Zugabe von DIO zu einer feineren Struktur
der BHJ führt und die durchschnittliche Domänengröße abnimmt. Durch
Korrelation der Elektronenmikroskopie und der UV/Vis-Spektroskopie
wird geschlussfolgert, dass durch die Zugabe von DIO die Durchmi-
schung der Phasen reduziert wird und sich kleinere, reinere Domänen
bilden. Dies hat zur Folge, dass sich die Grenzfläche zwischen Polymer
und Fulleren vergrößert, mehr Exzitonen dissoziiert werden können und
dass in den reineren Polymer-Phasen die Rekombination reduziert wird.
Damit lassen sich die erhöhte Kurzschlussstromdichte und der erhöhte
Füllfaktor vollständig erklären.

Ellipsometrie an LBGs. Der anisotrope komplexe Brechungsindex der
beiden Materialsysteme PSBTBT:PC71BM und PCPDTBT:PC71BM
wurde unter Anwendung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Auswerteroutine bestimmt. Dazu wurden zuerst die Einzelsysteme iso-
trop modelliert und daraus für die beiden Polymere anisotrope optische
Beschreibungen entwickelt. Basierend auf diesen Modellen wurden mit
einer EMA die anisotropen optischen Modelle der Blends bestimmt. Die
Messwerte der Ellipsometrie und die modellgenerierten Daten zeigen ei-
ne gute Übereinstimmung. Darüber hinaus wird gezeigt, dass die Mate-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

rialdichteverhältnisse präzise bestimmt werden können. Durch Auswer-
tung der anisotropen Extinktionskoeffizienten der Polymere und deren
Mischsysteme wird auf den Grad der Aggregation und deren bevorzugte
Ausrichtung geschlossen. Für PSBTBT:PC71BM stehen komplementäre
GIXD Daten zur Verfügung, die mit den Ergebnissen der Ellipsometrie
verglichen werden. Beide Methoden führen zu einem ähnlichen morpho-
logischen Bild. Der große Vorteil der Ellipsometrie gegenüber den beu-
gungsbasierten Röntgenstrukturanalysen ist, dass damit amorphe Mate-
rialsysteme untersucht werden können. Es ist davon auszugehen, dass
sich der Einsatzbereich der Ellipsometrie zukünftig weiter ausweiten
wird, da viele der hocheffizienten Solarzellenmaterialien einen geringen
Grad an Kristallinität aufweisen. Insbesondere ist abzusehen, dass Ellip-
someter zukünftig zur Echtzeitüberwachung der Produktion organischer
Solarzellen eingesetzt werden.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Kontrolle der Morphologie der
aktiven Schichten einen wichtigen Baustein auf dem Weg zum Erreichen hoher
Effizienzen für organische Solarzellen darstellt.

8.2 Ausblick

Das Morphologieverständnis ist einem ständigen Wandel unterworfen. Mit
dem Aufkommen neuer Materialien und neuer Analysemethoden verschiebt
sich die Relevanz der verschiedenen strukturellen Parameter. Lag der Fokus
zu Beginn auf der Untersuchung der kristallinen Eigenschaften mittels
Röntgenstrukturanalyse, wurde in den Folgejahren verstärkt die vertikale
Phasenseparation untersucht, bevorzugt mit Neutronen-Reflektivität, so liegt
der Schwerpunkt bei neuesten Arbeiten auf der Untersuchung der molekularen
Mischbarkeit.

Ein bisher selten betrachteter Aspekt ist die Langzeitstabilität der Morpho-
logie und wie sich die im Labor bewährten Prozesse zur Morphologieoptimie-
rung in einem industriellen Produktionsprozess umsetzen lassen. Derzeit wird
die Morphologieentwicklung primär durch die Art der Prozessierung gesteu-
ert. Meine persönliche Einschätzung ist jedoch, dass eine chemische Modifi-
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8.2 Ausblick

kation der Konstituenten den zuverlässigeren Ansatz darstellen würde. Dies
scheitert derzeit noch daran, dass Morphologieuntersuchungen primär in den
Materialwissenschaften erfolgen und die interdisziplinäre Verknüpfung mit
der Chemie an dieser Stelle noch ausbaufähig ist.

Basierend auf dem in dieser Arbeit entwickelten Verständnis für Morpho-
logie und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen soll abschließend der Versuch
unternommen werden, die Eigenschaften eines idealen Polymers zu spezifi-
zieren: Essentiell wichtig ist eine hohe vertikale Mobilität. Diese kann ent-
weder durch eine entlang der z-Richtung verlaufende Konjugation oder ein
effizientes vertikales π−π Stacking erreicht werden. Gleichzeitig soll das op-
tische Übergangsdipolmoment parallel zur xy-Ebene orientiert sein, so dass
senkrecht einfallende Strahlung effizient absorbiert wird. Darüber hinaus soll
die Mischbarkeit zwischen Polymer und Fulleren so eingestellt sein, dass sich
eine ausreichende Phasenseparation einstellen kann. Idealerweise bilden sich
reine, elongierte Polymerphasen als Perkolationspfade, die von einem amor-
phen Netzwerk umgeben sind, in dem Exzitonen effizient dissoziiert werden
können.

Wenn es gelingt, die Effizienzen organischer Solarzellen weiterhin zu erhö-
hen und eine ausreichende Langzeitstabilität der Bauteile zu erreichen, wird
es spannend zu beobachten, ob und wie sich die organische Photovoltaik am
Markt etablieren kann. Die konkurrierenden Technologien sind nicht nur die
anorganischen Dünnschichtsolarzellen, sondern auch die ausgereifte Silizi-
umtechnologie, die auf Grund optimierter Produktionsverfahren derzeit einen
massiven Preisverfall erlebt. Jedoch stimmt die kontinuierliche Erhöhung der
Effizienzen organischer Solarzellen hoffnungsvoll – dies ist derzeit bei keiner
anderen Solarzellentechnologie zu beobachten. Wenn es weiterhin gelingt, ei-
ne kostengünstige Produktion zu realisieren, gibt es viele Gründe, die dafür
sprechen, dass die organische Photovoltaik mittelfristig eine ernstzunehmende
Konkurrenz zu den etablierten Photovoltaiktechnologien darstellt.
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A Externe Quanteneffizienz Messungen

Mit dem in Kapitel 4 beschriebenen Messplatz wurden seit seinem Aufbau
und seiner Validierung unterschiedlichste Messungen durchgeführt. Neben
den in Kapitel 6 gezeigten EQE-Messungen werden in Abbildung A.1 ex-
emplarisch weitere Ergebnisse meiner Kollegen sowie eigene Messungen ge-
zeigt: Es wurden Messungen in verschiedenen Spektralbereichen, Messungen
mit weißer Biasbeleuchtung sowie Messungen mit Biasspannung für unter-
schiedliche Materialsysteme durchgeführt.
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A Externe Quanteneffizienz Messungen

Abb. A.1: Verschiedene Anwendungen des EQE-Messsystems. Die hier gezeigten Graphen
sind aus den Originalveröffentlichungen übernommen. (a) Solarzelle mit einem
Oligomer-Donator und PC61BM, vermessen mit weißer Biasbeleuchtung [49].
Mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society, Copyright 2012.
(b) Carbon Nanotube Silizium Heteroübergang Solarzelle. Kombinierte Messung
mit Si- und Ge-Referenzdiode [260]. Mit freundlicher Genehmigung von John
Wiley and Sons, Copyright 2013. (c) Beidseitige Vermessung semitransparenter
Solarzellen [7]. Mit freundlicher Genehmigung von John Wiley and Sons,
Copyright 2012. (d) Organische Photodioden bei einer Biasspannung V = −1V
[261]. Mit freundlicher Genehmigung von Elsevier, Copyright 2012.
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B Analyse von PCDTPBt

Das mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) in Tetrahydrofuran
(THF) gegen einen Polystyren-Standard bestimmte Molekulargewicht von
Mn = 136.000g/mol beziehungsweise Mw = 503.000g/mol erscheint relativ
hoch und mag auf Aggregationseffekte und eine eingeschränkte Löslichkeit
in THF zurückzuführen sein, siehe Abbildung B.1a. Dennoch ist davon
auszugehen, dass das Polymer ein hohes Molekulargewicht besitzt, da
Lösungen bei Raumtemperatur hochviskos sind. Des Weiteren attestiert die
thermogravimetrische Analyse (TGA) der Verbindung eine hohe thermische
Stabilität. Eine thermische Zersetzung ist erst ab 400°C im Verlauf der TGA
zu beobachten, Abbildung B.1b. In der Differential Scanning Calorimetry
(DSC) war bis 300°C ebenfalls kein klarer Übergang oder ein Schmelzen zu
beobachten.

In Abbildung B.2a sind die UV/Vis Absorptionsspektren gezeigt. Die Ab-
sorption des Dünnfilms ist gegenüber der Absorption in Lösung minimal ver-
breitert und die Verhältnisse der Peaks variieren leicht. Die optische Band-
lücke beträgt Eopt

g = 2.19eV. Des Weiteren ist in Abbildung B.2a das Emissi-
onsspektrum dargestellt. Es zeigt einen scharf definierten Emissionspeak bei
597nm mit einer Full Width at Half Maximum (FWHM) von 1150cm−1. Die
Stokesverschiebung mit 919cm−1 ist relativ gering.

Die Lage der Energieniveaus wurde durch Cyclovoltammetrie (CV)
bestimmt, siehe Abbildung B.2b. Über das starke, reversible Oxidationssignal
bei 0.55V und das schwache, irreversible Reduktionssignal bei -1.86V wird
das HOMO-Niveau zu -5.35eV und das LUMO-Niveau zu -2.94eV bestimmt.
Die daraus resultierende chemische Bandlücke ECV

g ist um 0.22eV größer als
die optische Bandlücke Eopt

g . Da insbesondere der n-dotierte Zustand während
der CV-Messung sehr empfindlich auf Spuren von Sauerstoff oder Wasser
ist, beziehungsweise mit dem Elektrolyten oder dem Lösungsmittel reagieren
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B Analyse von PCDTPBt
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Abb. B.1: Analyse von PCDTPBt. (a) Bestimmung der molekularen Gewichtsverteilung
durch GPC mit THF als Eluent. (b) TGA mit einer Heizrate von 10°C/min in
Stickstoffatmosphäre. Modifizierte Abbildung aus den Supporting Information von
[185]. Mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society, Copyright
2013.
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Abb. B.2: (a) UV/Vis Absorptionsspektren von PCDTPBt in DCB Lösung (durchgezoge-
ne Linie) und als Dünnfilm, abgeschieden aus DCB (gestrichelte Linie). Emis-
sionsspektrum von PCDTPBt in DCB Lösung (gepunktete Linie). (b) CV an
einem dünnen Film PCDTPBt, der mittels Tropfbeschichtung aus CB auf ei-
ne Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode aufgebracht wurde, in Acetonitril mit n-
Bu4NPF6 als Leitsalz. Abbildung aus [185]. Mit freundlicher Genehmigung der
American Chemical Society, Copyright 2013.
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kann, wird die Energie des LUMO-Niveaus durch HOMO+Eopt
g =−3.16eV

bestimmt.
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