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1. Einleitung

1.1. Organische Elektronik

Die organische Elektronik ist mittlerweile aus unserem Leben nicht mehr wegzudenken.
Dieses junge und innovative Technologiefeld, welches Polymere oder kleine organische
Molekiile mit Halbleitereigenschaften nutzt, um vielféltige technische Applikationen zu
realisieren, begegnet uns in der Unterhaltungs- und Informationstechnologie Tag fiir
Tag. Organische Leuchtdioden (OLEDs), organische Photovoltaik (OPV) und
organische Photodioden (OPD) sind neben den Bausteinen fiir elektronische
Schaltungen die bekanntesten Verwendungsgebiete. Obwohl in den letzten zehn
Jahren sehr groBe Fortschritte erreicht worden sind und sich interessante
Eigenschaften wie Ldsungsprozessierbarkeit, Semitransparenz und Flexibilitat im
Bereich der OPD und OPV herauskristallisiert haben, bestehen noch Hemmnisse fiir
den breiten Markteintritt. Speziell die Mdglichkeit Idsungsprozessiert auf groBflachigen,
flexiblen Substraten Detektoren herzustellen, macht die organische Elektronik fir die
Medizintechnik zu einem attraktiven Kandidaten fiir Rontgendetektion. Jedoch zeigen
organische Halbleiter von Natur aus eine niedrige Absorption von Rdntgenstrahlen,
sodass Schichtdicken bendtigt werden, fir welche diese Halbleiter nicht gemacht sind
und erhebliche Mengen an Material bendétigt werden wirden. Die hohen Kosten der
verwendeten Materialien und insbesondere die verbliebenen und neuen
technologischen Fragestellungen begriinden die Zuriickhaltung in der Industrie. Zu
diesen offenen Fragen gehdren eine effiziente, flexible Diinnschichtverkapselung fur
die Photodioden und die Entwicklung von Polymeren, die in umweltfreundlichen
Ldsemittel, gar in Wasser, I6sbar sind. Eine Folge daraus ist ein weiterhin hoher Bedarf
an Anstrengungen in der Forschung und Entwicklung in diesem interessanten
Technologiezweig.

1.2. Medizinische Réntgendiagnostik

Die Medizintechnik steht vor der Herausforderung giinstigere, digitale Rontgensysteme
anzubieten. Allgemein gibt es einen hohen Kostendruck in den Gesundheitssystemen
und einen starken Konkurrenzkampf. Zusatzlich besteht die Chance, mit
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erschwinglichen Ldésungen am Wachstum in den BRIC-Ldndern teilzuhaben und
Marktanteile zu gewinnen. Das Potential zur Kostenreduktion ist bei der aktuellen
Detektortechnologie auf Basis der ,indirekten Rdntgenkonversion® mit amorphem
Silizium (a-Si) und gestapeltem Szintillator und der ,direkten Réntgenkonversion®™ mit
amorphen Selen (a-Se) weitgehend ausgeschopft. Insbesondere beim
Réntgenkonversionsprinzip sind alternative technologische Ansatze nétig, um wieder
Raum flr glinstigere Lésungen zu haben, welche zudem noch einen gesundheitlichen
und diagnostischen Mehrwert vorweisen. Dies beinhaltet neben einer hdheren
Auflésung des Detektors auch eine Reduktion der Strahlenbelastung der Patienten.

1.3. Motivation

Durch intensive Bemihungen und Studien in der l6sungsprozessierten Abscheidung
konnten mikrometerskalige pulverférmige Szintillatoren in eine mehrere Mikrometer
dicke, photodetektierende organische Matrix eingebettet werden. Wahrend die
Szintillatoren die Rontgenstrahlung absorbieren, detektiert die organische Matrix die
reemittierten Photonen der Szintillatoren. Dadurch kdnnen zwei bestehende
Technologiezweige samt ihren jeweiligen Vorteilen miteinander vereint werden. Die
Funktionsweise dieses hybrid-organischen Konzeptes kann grob in vier Stufen
unterteilt werden und wird in der folgenden Abbildung 1-1 visualisiert. In der ersten
Stufe absorbieren die anorganischen Szintillatoren, welche eine hohe Dichte und
Kernladungszahl aufweisen, die Rdntgenstrahlung. Dadurch werden Elektronen in den
Szintillatoren angeregt. In der zweiten Stufe geben dann die energiereichen Elektronen
an den Dotierungen im Szintillator ihre Energie in Form von Strahlung wieder ab.
Abhangig von der Energiellicke variiert die Wellenlange der emittierten Strahlung,
welche sich aber meistens vom ultravioletten bis nahinfraroten Spektrum bewegt. Im
der dritten Stufe werden diese Photonen direkt von der Organik, welche die
Szintillatoren umgibt, innerhalb weniger hundert Nanometer absorbiert und erzeugen
Elektron-Loch-Paare, die Exzitonen. In der letzten und vierten Stufe werden die
Exzitonen getrennt und freie Ladungstrager erzeugt. Die Organik arbeitet mit dem
sogenannten Bulk-Heterolibergang eines Polymer-Fulleren-Gemisches. Im Donor-
Polymer findet zum GroBteil die Absorption und die Exzitonenerzeugung statt. Durch
die Durchmischung der Komponenten und der sehr groBen inneren Grenzflache
zwischen Donor-Polymer und Akzeptor-Fulleren, kann das Elektron des Exzitons in das
energetisch préiferierte Fulleren libergehen und dadurch die Bindung 16sen. Uber eine
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extern angelegte elektrische Spannung werden die Ladungstrager zu den Kontakten
transportiert und somit detektiert.

Réntgenstrahlung

Bulk
Heterolibergang

(P3HT:PCBM)

Abbildung 1-1: Dargestellt ist die schematische Funktionsweise des hybrid-organischen
Konzeptes. Die Rontgenstrahlung wird im GOS:Tb Szintillator absorbiert (1.). Der
Partikel wandelt die Energie in sichtbares Licht um (2.), welches dann von der
angrenzenden Organik absorbiert und in ein Exciton umgewandelt wird (3.). Das
Exziton wird durch den Bulk-Heterolibergang getrennt und Uber ein elektrisches
Feld an die jeweiligen Kontakte bzw. an den Pixel geleitet (4.).

Im Resultat dieser vier Stufen flihrt dies zu einer quasi-direkten Absorption von
Rontgenstrahlen, welche sich von dem Ort an dem die Réntgenabsorption stattfindet
bis zur Ladungstragergeneration auf wenige hundert Nanometer abspielt. Eine
Auflésung, wie sie nur flir direkte Réntgenkonverter bekannt ist, ist einer der gréBten
Vorteil, den man daraus ziehen kann. Die groBte Herausforderung dieses Konzepts
bestand und besteht darin, die organische Dlnnschichttechnologie mit Schichtdicken
von bis zu einem Millimeter zu betreiben, um die erforderliche Absorption der
Rontgenstrahlung zu gewahrleisten. Neben der, flr organische Elektronik
ungewodhnlichen, Schichtdicke betritt man mit diesem hybriden Konzept und der
Interaktion zwischen den organischen und anorganischen Konstituenten der
Photodiode gewissermaBen Neuland. Die Untersuchungen und Ergebnisse beginnend
von dem Herstellungsprozess Uiber die optoelektronische Charakterisierung der
hybriden Photrodetektor bis hin zum quasi-direkten Rontgenbildgeber sind in der
folgenden Ausarbeitung dargestellt.



Diese Dissertation entstand im Rahmen des Projekts ,Hybrid organische
Photodetektoren flir die Radiographie (HOP-X)" mit dem Forderkennzeichen
13N12377. Das Projekt wurde im Rahmen der Bekanntmachung ,Organische
Elektronik, speziell Organische Leuchtdioden und Organische Photovoltaik® vom 3.
August 2011 durch das Bundesministerium fir Bildung und Forschung geférdert. In
diesem Projekt arbeiteten Siemens, Merck, das Leibniz-Institut flir Neue Materialien
und die CAN GmbH drei Jahre lang an den Materialien, Herstellungsverfahren und
neuen Konzepten zur Realisierung neuartiger, preiswerterer und besserer Detektoren.
Das Ergebnis dieser Anstrengungen ist zum groBen Teil in dieser Arbeit sowie in
angesehenen wissenschaftlichen Journalen prasentiert und hatte zur Folge, dass ein
neues, von der Europadischen Union gefordertes Projekt ,Direct conversion hybrid-
organic X-ray detectors on metal oxide backplane® (DiCoMo, Fdrderkennzeichen:
643920) akquiriert werden konnte. Zudem ist die popularwissenschaftliche Literatur
auf die Ergebnisse aufmerksam geworden und es wurden mehrere Pressemitteilung,
unter anderem bei heise online im Technology Review”, veroffentlicht.

1.4. Gliederung

In Kapitel 2 werden die theoretischen und experimentellen Grundlagen rund um die
Materialien, organische Elektronik und Réntgenstrahlen in der Arbeit beschrieben.

In Kapitel 3 wird die Reinigung und Herstellung der Proben in dem verwendeten
Reinraum mit Gelblicht und den verwendeten Materialien beschrieben. Die
unterschiedlichen Geometrien werden allerdings in den jeweiligen Kapiteln selbst
erlautert. Die Herstellung der hybriden Schichten als Teil der Ausarbeitung wird
detailliert in Kapitel 3.1 diskutiert. In diesem Kapitel werden zudem die verwendeten
Messmittel und —methoden vorgestellt.

In Kapitel 3.1 wird die Sprihbeschichtung der organischen und hybrid-organischen
Proben eingefiihrt. Dabei wird auf die Technik im Allgemeinen und ihre Auswirkungen
auf die Photodioden eingegangen. Im Fokus stehen dabei die Herstellung
vergleichsweise dicker Schichten und die Minimierung der Rauheit.

Kapitel 5 beschreibt den Einfluss der Raumladungszone in dicken organischen Dioden.
Organische Photodioden sind in der Regel Diinnschichtbauelemente. Mit Schichten
einer Dicke von mehreren Mikrometer betritt man Neuland. Das Kapitel behandelt die
Effekte der Raumladungszone in einer dicken Schicht und deren spannungsabhéangige

* http://www.heise.de/tr/artikel/Keramik-Partikel-machen-Roentgenbilder-billiger-3044147.html



Verankerung an einer der Elektroden. Die gemessenen Ergebnisse werden hierbei
verglichen mit Drift-Diffusions-Simulationen.

In Kapitel 6 sind Berechnungen und Simulationen beziglich der Rontgenemission und
-absorption flir den Stand der Technik sowie im Vergleich zu den hier behandelten
hybriden Dioden vollzogen worden. Es werden grundsatzliche Vor- und Nachteile
aufgezeigt und die berechneten Ergebnisse werden mit den gemessenen Resultaten
verglichen. Zudem wird das Luft KERMA (engl. Kinetic Energy Released in Matter, In
Materie deponierte kinetische Energie)), auf welches sich die Medizintechnik bezieht,
erklart.

Die hybrid-organischen Photodioden werden in Kapitel 7 auf ihre Rdntgensensitivitat
und Dynamik untersucht. Hierbei werden in der hybriden Schicht die Fillgrade an
Szintillatoren variiert. Das als ,goldener Fillfaktor" identifizierte Verhaltnis zwischen
Organik und Anorganik wird verwendet, um die R&ntgendetektion anhand
zunehmender Schichtdicken der hybriden Photodioden zu verifizieren.

In Kapitel 8 wird eine Technik, die sich ,Lichtbias" nennt, prasentiert, um die Dynamik
der hybriden Rontgendioden zu verbessern. Durch eine konstante Beleuchtung des
transparenten Kontaktes wird eine beschleunigte Reaktion auf einen Rdntgenpuls
erzielt. Der Einfluss des Lichtbias auf die Stromdichte wird durch eine Zwischenschicht,
welche in ihrer Schichtdicke variiert, minimiert, sodass zwar die Dynamik verbessert
wird, allerdings die Stromdichte nahezu konstant bleibt.

Kapitel 9 widmet sich dem Zusammenspiel von Morphologie und Mobilitdt. Die
Morphologie der Proben wurde mittels Rontgenbeugung vor und nach einer
Ausheizung fir unterschiedliche Flllgrade bestimmt. Diese Ergebnisse konnten Uber
eine neuartige Messmethode, das X-CELIV, mit der Mobilitat der Ladungstrager in den
unterschiedlichen Rontgendioden korreliert werden.

In Kapitel 10 sind die gewonnenen Ergebnisse und Erkenntnisse aus den vorherigen
Kapiteln in der Bildgebung vereinigt. Die Auflésung der Bildgeber wird Uber den
Flllgrad und die Schichtdicke der hybriden Schicht charakterisiert und verglichen mit
dem Stand der Technik im Bereich der Rdntgenbildgebung. Das Prinzip der quasi-
direkten Rontgenkonversion kommt hier zum Tragen und liefert Bilder mit einer hohen
Auflésung.

Kapitel 11 fasst die Dissertation zusammen und gibt einen Ausblick flir mdgliche
Verbesserungen, Herstellungsverfahren und Anwendungsgebiete.



2. Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.1. Materialien

In dieser Dissertation wurde mit dem konjugierten Donor-Polymer Poly(3-
hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) als aktives Material fir die Photodioden gearbeitet.
Das Monomer besteht aus einem Thiophen-Ring, dessen Kohlenstoffatome sp2-
hybridisiert sind. Der Thiophen-Ring bildet mit den benachbarten Ringen ein
delokalisiertes m-System. P3HT ist aufgrund der Alkylgruppe sehr gut in organischen
Losemittel 16slich. Das Niveau des hoOchsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO)
befindet sich ca. zwischen 4.9 und 5.2 eV unterhalb des Vakuumniveaus. Das
niedrigste unbesetzte Molekilniveau (LUMO) befindet sich zwischen 2.9 und 3.3 eV 1.

Abbildung 2-1: Gezeigt ist ein Ausschnitt aus der Molekilstruktur von P3HT. Die
Thiophenringe bilden ein delokalisiertes 7-System.

Als Akzeptor-Material in den Photodioden wurde [6,6]-Phenyl-
Cs1Buttersauremethylester (PCBM) verwendet. PCBM ist ein Fulleren mit einer
Buttersauremethylester Seitengruppe, welche die Léslichkeit in organischen Lésemittel
begilinstigt. Die Verwendung von Fullerenen begriindet sich auf eine hohe
Elektronenaffinitat und dem passenden Energieniveau zu P3HT. Das Niveau des HOMO
befindet sich ca. zwischen 6.1. und 6.8 eV unterhalb des Vakuumniveaus. Das LUMO
befindet sich zwischen 3.7 und 4.1 eV 2.



Abbildung 2-2: Dargestellt ist das PCBM Akzeptor-Molekil, bestehend aus einem
Fulleren mit 60 Kohlenstoffatomen und einer Buttersauremetylester-Gruppe.

Sowohl P3HT als auch PCBM sind in der organischen Elektronik sehr beliebt und
weitestgehend in ihrer Funktion und ihren Eigenschaften verstanden. Die
Glasuibergangstemperatur 7, des P3HT:PCBM Gefiiges liegt bei ca. 140°C, welche die
Morphologie der Schicht positiv beeinflussen*!.

Bei der erste Schicht auf den Bildgebern handelt es sich um Poly(9,9-dioctylfluoren-co-
N-(4-(3-methylpropyl))diphenylamine (TFB). Das TFB dient dazu das elektrische
Ubersprechen von Pixel zu Pixel zu minimieren. TFB stellt mit einem LUMO von 2 eV
und einem HOMO von 5.16 eV eine leichte Barriere fir die Locher kommend vom
HOMO des P3HTs sowie flr die Elektronen kommend vom LUMO des PCBMs dar.

Als Losemittel wurde in der Probenherstellung Chlorbenzol (CB) verwendet. Beide
Materialien P3HT und PCBM besitzen eine hohe Loslichkeit in dem aromatischen
Halogenkohlenwasserstoff. Es besteht aus einem Benzolring mit einem Chloratom
anstelle eines Wasserstoffatoms. Die Siedetemperatur liegt bei 132°C.

Gadoliniumoxysulfid (GOS) ist ein pulverférmiger anorganischer keramischer
Szintillator, welcher in dieser Arbeit mit einer Terbiumdotierung (GOS:Tb)
Verwendung findet. Er ist im nicht angeregtem Zustand wei und leuchtet bei
Anregung mit Ultraviolettem Licht, R6ntgen- oder Gammastrahl, gegeben durch die
Dotierung, griin. Es ist ein bekannter Szintillatoren in der Réntgenbildgebung.



2.2. Bulk-Heterolibergang

Die Effektive Ladungstragertrennung ist flir die Effizienz von Photovoltaik und
Photodetektoren von groBer Bedeutung?’. In der organischen Elektronik hat sich das
Konzept des Bulk-Heterolibergangs (engl. bulk heterojunction, BH]) durchgesetzt. Es
weist momentan die beste photosensorische Effizienz auf, da die durch Licht erzeugten
Exzitonen schnell getrennt werden konnen3. Zudem ermoglicht die BHJ durch
gemeinsames Abscheiden der typischen p- und n-Halbleiter eine leichte Prozessierung
aus der Flissigphase. Dies hat den Vorteil einer potentiell sehr kostenglinstigen
Herstellung. Typische Abscheidetechniken sind die Beschichtung durch Aufschleudern,
die Spruhbeschichtung, das Tintenstrahldrucken und die
Schlitzdlisenbeschichtung®*>6:41,

Die BHJ bietet ein durchdringendes Netzwerk aus einem Elektronenleiter und einem
Lochleiter. Hier wurden die Materialien [6,6]-Phenyl-Cs1Buttersauremethylester
(PCBM) sowie Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) verwendet. Durch die
Durchdringung wird eine sehr groBe Grenzflache zwischen den beiden Komponenten
erzeugt, an der effizient die Frenkel-Exzitonen getrennt werden kdnnen. Die Exzitonen
in der Organik weisen typischerweise sehr kurze Lebenszeiten in der GréBenordnung
von 100 fs auf’. Bei der Absorption eines einfallenden Photons in der aktiven Schicht
wird ein Elektron aus dem hdchsten besetzten Molekilorbital (HOMO) des P3HTs in
dessen niederstes unbesetztes Molekilorbital (LUMO) angeregt. An der Schnittstelle
von P3HT zu PCBM wird das angeregte Elektron in das energetisch begiinstigte LUMO
des PCBMs transferiert. Durch diesen Schritt wird das Exziton getrennt, die Ladungen
sind aber immer noch durch Coulomb-Krdfte gebunden. Es wird ein duBeres
elektrisches Feld in der BHJ benétigt, um diese Coulomb-Anziehung zu lésen und freie
Ladungstrager zu erzeugen. Erst wenn die Ladungen unabhangig voneinander sind,
kdnnen sie zu den entsprechenden Kontakten transportiert werden, um eine Detektion
der photogenerierten Ladungstrager zu ermdglichen.

Die Eindringtiefe der Photonen im Verhaltnis zur Schichtdicke der BHJ ist ein weiterer
wichtiger Faktor, welcher die Effizienz der Photodioden beeinflusst. Die Schichtdicke
einer BHJ aus P3HT und PCBM ist typischerweise zwischen 200 nm fiir die organische
Photovoltaik (OPV) und 800 nm flir organische Photodioden gewahlt, da dies
ausreichend fir die Absorption von Photonen im griinen Spektralbereich ist. Die
Arbeiten von Yang et al. und Chen et al. haben gezeigt, dass eine Erhéhung der
Schichtdicke zu einer erhdhten Detektionseffizienz von nahinfraroten (NIR) Photonen
fuhrt®®, Dies ist sehr interessant, da das Absorptionsband von P3HT:PCBM
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hauptsachlich im Bereich von sichtbaren Photonen absorbiert und nur dessen Auslaufer
bis in den NIR Spektralbereich reichen. Somit flihrt eine massive Erhdéhung der
Schichtdicke, welche in diesem Fall 14 um betrug, wegen der starkeren Absorption zu
einer hoheren Effizienz im NIR Bereich. Es wird allerdings gleichzeitig eine Reduktion
der Detektionseffizienz im griinen Spektralbereich beschrieben. SchlieBlich wird die
Absorption von griinen Photonen ebenso erhdht und erreicht bei einer Schichtdicke
von 14pum gemdB dem Lambert-Beer'schen Gesetz nahezu 100%. Der
Erklarungsversuch von Yang et al. und Chen et al. ist, dass eine hochresistive Zone
entsteht, da die griinen Photonen in den ersten 100 nm absorbiert werden und die
restliche Schicht im ,Dunkeln® bleibt, ergo hochresistiv ist. Jedoch kdnnen sich freie
Ladungstrager, sobald sie getrennt sind und sich im Leitungsband befinden, sehr wohl
durch die gesamte Schicht bewegen, auch wenn diese nicht zusatzlich beleuchtet wird.
Aufgrund des Schichtaufbaus mit einem intransparenten Aluminium Topkontakt,
welcher durchaus auch fiir OPV gangig ist, blieb Yang et al. sowie Chen et al. nicht die
Mdglichkeit der beidseitigen Beleuchtung und somit nur eine einseitige Untersuchung
durch den unteren transparenten Indiumzinnoxid Kontakt (ITO). Das Verstandnis Gber
das Verhalten der Photodioden mit dicken BHJ-Schichten ist sehr wichtig, da flr eine
effiziente Rontgenstrahlendetektion, sehr dicke Schichten bendtigt werden.

2.3. Sprihbeschichtung mit Suspensionen

Die in der Probenherstellung verwendete Abscheidemethode st die
Spriithbeschichtung. Hierbei wird eine Suspension aus P3HT:PCBM:GOS:Tb oder eine
Loésung mit reiner Organik in Chlorbenzol in einer sogenannten Zweistoff-Dise mit
innerer Mischung zu Trépfchen zerstaubt. Die Trépfchen, welche eine sehr viel groBere
reaktive Flussigkeitsoberflache als die geschlossene Fliissigkeit im Gefa aufweisen,
treffen auf die Oberflache des Substrats und trocknen. Dadurch bildet sich eine Schicht
aus, wobei die Organik gewissermaBen als Kitt zwischen den einzelnen GOS:Tb
Partikeln dient. In Multi-Schicht-Systemen wird durch mehrmaliges Spriihen Schicht
fur Schicht aufgetragen. Durch einen geeigneten Parametersatz kann sichergestellt
werden, dass die nachkommenden Tropfen nicht die vorherige Schicht abldsen.
Dadurch kann durch die Schicht-fir-Schicht Abscheidung eine gewiinschte
Schichtdicke erreicht werden. Kritisch bei dieser Abscheidemethode ist die
Homogenitat der Oberflache, da die Spriihbeschichtung, insbesondere mit Mikrometer
groBen Partikeln, von Natur aus zu rauen Grenzflachen fiihrt. Die Rauheit einer
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Folgeschicht verhalt sich, bei gleichbleibenden Spriihparametern, in der Regel additiv
mit der Rauheit der vorhergehenden Schicht und diese wiederrum mit deren
Folgeschicht. Grund hierflir ist, dass die Rauheit die Oberflache der bestehenden
Schicht vergroBert. Somit trocknen die ankommenden Tropfen, welche zuerst die
exponierten Stellen treffen, weiter auf der bestehenden Rauheit auf und vergréBern
diese. Dies wiederum vergroBert die Oberflache und die Wahrscheinlichkeit flir eine
Trocknung der nachfolgenden Tropfchen wird begtinstigt und die Rauheit nimmt weiter
zu. Anders ausgedrlickt, der Parametersatz, welcher eine Rauheit erzeugt, vergroBert
diese, wenn wiederum mit demselben Parametersatz auf eine bereits vorhandene
Rauheit aufgespriht wird. Letztendlich flhrt dies zu Schichten, deren durchschnittliche
Schichtdicke da (Mittelung Uber die aktive Schicht) kleiner als die Rautiefe AT'3Y
(Differenz von minimaler Schichtdicke dmni» und maximaler Schichtdicke dnay) ist. Dies
hat fatale Folgen flr die Photodioden. Es reduziert drastisch die Qualitat des Detektors,
da  Kontaktierungsprobleme,  Materialdiffusion  durch  die  Topelektrode,
Réntgenabschattung und Feldiiberhéhungen die Folge sind (siehe Abbildung 2-3).

Zunehmende
Rauheit

%\

Topelektrode

Flexleiterplatte

Abbildung 2-3: Das linke Bild zeigt einen Rontgenbildgeber mit einer zunehmenden
Rauheit von rechts oben nach links unten. Die Topelektrode besteht aus 1 pm
Aluminium. Dennoch zeigt dieser Bildgeber Kontaktierungsprobleme und blinde
Bereiche, welche mit der Rauheit korrelieren, wie im Rdéntgenbild dieses Detektors
rechts zu sehen ist. Die Rauheit ist derart hoch, dass es zu einer Materialdiffusion
durch die Topelektrode kommt und diese braun farbt. Ebenso zeigen Dioden mit
starker Rauheit eine elektrische Reaktion auf Umgebungslicht durch die
Topelektrode. Da die Flanken der Rauheit derart diinn beschichtet werden, dass
sie semitransparent sind.
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Um die Probleme der Rauheit und deren additives Verhalten zu umgehen, werden im
Kapitel 3.1 drei Mdglichkeiten diskutiert. Die erste Mdglichkeit ist die Rauheit der
einzelnen Schichten durch einen geeigneten Parametersatz zu minimieren. Diese
Parameter sind: Form des Sprihkopfes, Spriihdistanz, Substrattemperatur,
Zeilenabstand, Anteil der anorganischen Partikel in der Suspension und
Partikeldurchmesser.

Die zweite Mdglichkeit ist, das Spriihverhalten an die vorliegende Schicht anzupassen.
Die Rauheit steht im direkten Zusammenhang mit der Trocknung des Aerosols auf der
Oberflache der vorliegenden Schicht. Spriiht man auf eine bestehende raue Schicht,
hat diese eine groBere Oberflache und somit ein anderes Trocknungsverhalten als ohne
Rauheit (wie z.B. das unbeschichtete Substrat). Das heit bei konstantem Spriihen,
mit gleichbleibenden Parametern, erhoht sich Schicht fiir Schicht die Oberflache und
somit die Trocknung. Dies fiihrt zu einer erhdhten Rauheit der Folgeschicht. Passt man
hingegen durch progressives Spriihen die Parameter des Spriihens an die vorliegende
Schicht an, indem man der Trocknung durch einen erhdéhten Lésungsmitteleintrag
entgegenwirkt und ein An/ésen der vorherigen Schicht insbesondere der exponierten
Stellen ermdglicht, kann die Addition der Rauheit nicht nur unterbunden werden,
sondern die Rauheit auch aktiv verringert und minimiert werden.

Die dritte und letzte diskutierte Mdoglichkeit ist die Nachbehandlung der fertig
gesprihten Schichten durch einen Pressvorgang. Hierbei werden die Proben nach dem
Sprihen entweder mit einer uniaxialen oder mit einer isostatischen Presse gepresst.

Das in dieser Arbeit verwendete Modell der Spriihpistole ist eine Pilot WA 210-H der
Firma Walther-Pilot. Bei dieser vollautomatischen Sprihpistole bestehen alle
materialfiihrenden Teile aus Hastelloy, eine Nickelbasislegierung, welche gegen viele
aggressiven Chemikalien bestandig ist. Das Arbeitsprinzip der Sprihpistole ist
schematisch in Abbildung 2-4 dargestellt. Es ist eine Zweiwege, bzw. pneumatische,
Sprithpistole mit innerer Mischung. Uber das Steuergas wird der Offner des
Materialkanals (erster Weg) betdtigt, dabei gelangt das Material in den Tragergaskanal
(zweiter Weg) und wird innerhalb der Spriihpistole vermischt (innere Mischung). Uber
verschieden geformte Spriihkdpfe wird dann ein Spriihkegel erzeugt, welcher das
Aerosol enthalt. Essentiell fiir die Eigenschaften der resultierenden Schichten sind die
Beschaffenheit und Form des Aerosols, sowie die Position (Abstand in z-Richtung) des
Substrats zum Spriihkopf und die Kinetik der Sprihpistole (x/y-Richtung).
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Trockener Bereich

Materialeinlass [ )

Optimaler Bereich

Feuchter Bereich

Spriihkopf

Tragergas

Steuergas X

Abbildung 2-4: Gezeigt ist der schematischer Aufbau einer pneumatischen
Sprihpistole. Es gibt zwei Druckluftanschliisse und einen Materialeinlass. Das
Trégergas liefert die gesamte kinetische Energie der Zerstiubung. Uber das
Steuergas wird der Matrialkanal gedffnet, welcher durch eine Feder geschlossen
ist. Der Materialfluss ist Gber ein Rasterdrehrad einstellbar. Durch innere Mischung
wird das Zweiphasengemisch (Gas und Flissigkeit) tiber den Spriihkopf zerstaubt.
Der resultierende Spriihkegel lasst sich in drei Typen einteilen: Der auBere Kegel
ist der trockene Bereich, der mittlere Kegel ist der optimale Bereich und der innere
Kegel ist der feuchte Bereich.

2.4. Einfluss der Rauheit auf die Probenqgualitat

Wie bereits erwahnt, ist die Rauheit einer Probe ein ausschlaggebendes Kriterium fiir
die Qualitdt des Detektors. Im Folgenden wird erklart, wie die Rauheit die Proben
beeinflusst und welche Auswirkungen dies hat. In Abbildung 2-5 ist ein schematischer
Aufbau einer gespriihten Diode dargestellt. Eine gespriihte hybrid-organische Schicht
mit starker Rauheit befindet sich zwischen einer Top- und Bodenelektrode.
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Topelektrode

Semitransparente Flanken und
Materialdiffusion

Verschlechterte Leitfahigkeit

Ineffektive Absorptionsschicht

Effektive Absorption

Feldverlauf

Hybrid-organische Schicht

Bodenelektrode

Abbildung 2-5: Schematischer Aufbau einer I6sungsprozessierten gesprihten hybrid-
organischen Réntgendiode mit hoher Rauheit.

Da die Topelektrode auf die raue hybrid-organischen Schicht mittels thermischen
Verdampfens aufgedampft wird, gibt sie die Rauheit der Schicht entsprechend wieder.
Die Bedampfungsrichtung ist typischerweise, wie auch hier, vertikal zum Substrat.
Daraus folgt, dass sich vertikal zum Substrat auf der Oberflache mit Rauheit Gberall
die gleiche Schichtdicke der Topelektrode ausbildet. Aufgrund der rauen und somit
meist nicht parallel zum Substrat verlaufenden Oberflache, wachst an den Flanken der
Rauheit eine dinnere Metallschicht auf. Diese Schicht kann so diinn sein, dass die
Topelektrode semitransparent und eine unerwiinschte elektrische Antwort der Probe
auf einfallendes Umgebungslicht zu beobachten ist. Im Extremfall bildet sich kein
geschlossener Film mehr aus. Dies reduziert die Leitfahigkeit derart, dass
Kontaktierungsproblemen auftreten. Auch eine Materialdiffusion des PCBMs ist zu
beobachten, welche bei Temperaturbehandlungen aus der Schicht durch die Flanken
hindurch stattfindet. Dies flihrt zu einer braunen Verfarbung der Aluminium
Topelektrode, wie in Abbildung 2-3 gezeigt, und verandert die Zusammensetzung des
Bulk-Heterolibergangs der organischen Matrix.

Naheliegend wadre, einfach eine dickere Topelektrode zu dampfen, welche die
GroBenordnung der Rautiefe A7* hat. Bei Rautiefen, die gleich oder hoher der
durchschnittlichen Schichtdicke davg sind, flhrt dies schnell zu aufgedampften Schicht
von mehreren Hundert um. Dies ist zum einen nicht mehr praktikabel und hat einen
unerwinschten thermischen Einfluss auf die Probe. Zum anderen flihrt die Rauheit
aber noch zu weiteren negativen Einfllissen, welche mit einer dickeren Topelektrode

nicht kompensiert werden kénnen.
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Die Rauheit teilt die Probe in einen opto-elektronisch effektiven und ineffektiven
Bereich. In der Skizze in Abbildung 2-5 sind diese griin und gelb umrandet. Betrachtet
man den elektrischen Feldverlauf in einer Probe, so bildet sich hauptsachlich von der
Bodenelektrode bis zur Minimumschichtdicke dmin ein Feld aus. Da fiir die Leitung der
optisch erzeugten Ladungstrager ein elektrisches Feld notwendig ist, flhrt dies nur in
den Bereichen mit elektrischem Feld zu einem Strom. In den Bereichen ohne
elektrisches Feld findet ebenfalls Absorption statt. Allerdings werden die Ladungstrager
nicht getrennt und rekombinieren. Diese Bereiche sind somit ineffektiv bezliglich der
Ladungstragerextraktion, da sie keine detektierbaren elektrischen Signale erzeugen.
Wenn man bedenkt, das aus schaltungstechnischen Griinden die Bestrahlung meist
von oben stattfinden muss, sind diese Bereiche nicht nur ineffektiv, sondern durch
Abschwachung der Rdntgenstrahlung auch kontraproduktiv. Demnach kommt weniger
Strahlung in der effektiven Schicht an und das Signal ist kleiner, als es sein kdnnte.

Erwahnenswert ist noch, dass der Feldverlauf von den Spitzen der Rauheitstaler
konzentriert ist und somit zu Feldiberhéhungen fiihrt. Diese Feldiiberhéhungen
kdnnen eine starke lokale Injektion und somit hohere Dunkelstrome beglinstigen?®.

2.5. Rontgenstrahlenerzeugung und Definition der Dosis

Die Rdntgenstrahlung wurde 1895 von Wilhelm Conrad Rontgen entdeckt und tragt zu
seinen Ehren im deutschsprachigen Raum dessen Namen, wird aber auBerhalb nach
seiner Bezeichnung ,X-Strahlen" benannt!l. Das Wellenlangenspektrum reicht von
0.25 nm bis ca. 1 pm und Uberschneidet sich somit mit der Gammastrahlung, welches
ebenso eine ionisierende Strahlung ist. Der Unterschied zwischen diesen Strahlungen
ist deshalb nicht das Energiespektrum sondern der Ort der Entstehung. Wahrend
Gammastrahlen aus dem Atomkern durch Spaltung und Fusion entsteht, ist der
Ursprung der Rontgenstrahlung die Wechselwirkung von beschleunigten Elektronen
und deren Abbremsung in der Atomschale. Daher auch der Name Bremsstrahlung. Das
Réntgenspektrum ist eine Uberlagerung aus dem kontinuierlichen Bremsspektrum und
einem materialtypischen diskreten Spektrum. Dieses diskrete Spektrum resultiert aus
dem Entfernen eines Elektrons aus einer Schale in dessen Loch ein Elektron aus einer
energetisch héheren Schale féllt und die Uberschiissige Energie durch Strahlung
abgibt. Diese charakteristischen Linien sind von Material zu Material unterschiedlich
und sind der erste wichtige Punkt, um ein Bremsstrahlenspektrum zu charakterisieren.
Heutige Réntgenrdhren verwenden hdufig Molybdan oder, wie das in dieser Arbeit
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verwendete Material, Wolfram als Anodenmaterial. Um ein Bremsstrahlenspektrum
weiter zu definieren ist die nachste wichtige GréBe die Beschleunigungsspannung
zwischen Kathode und Anode. Aufgrund der Energieerhaltung gibt sie die maximale
Energie des Bremsstrahlenspektrums an. In der Mammographie, bei der zwischen
Weichgewebe und Tumoren unterschieden werde muss, wird eine
Beschleunigungsspannung zwischen 20 und 30 kV verwendet. Die Radiologie benutzt
70 kV, um zwischen Weich- und Hartgewebe, den Knochen, zu unterscheiden. Neben
der Dosis, welche beschrieben ist durch das Luft KERMA (engl. Kinetic Energy Released
in Matter, in Materie absorbierte kinetische Energie) und somit ausdriickt, wie viel
Energie in 1 kg Luft absorbiert wird, gilt noch die Filterung des Strahls, auch
Aufhartung genannt, als Charakteristik, um die Bremsstrahlung vollstandig zu
definieren. Aufhartung bedeutet, dass die reine Strahlung von der Rdntgenanode
durch eine absorbierende Schicht geht. In den meisten Fallen ist dies ein
Metallplattchen aus Aluminium. Niederenergetische Strahlung, welche keinen
diagnostischen Nutzen hat und Schaden im Gewebe hat, wird dadurch ausgefiltert. In
der Regel wird die Strahlung mit 2.5 mm Aluminium aufgehartet, in dieser Arbeit wird
diese Filterung sowie eine zusatzliche Filterung, aufgrund des Messhalters, von 4.5 mm
Aluminium verwendet.

Der menschliche Korper besteht aus einer so mannigfaltigen Anzahl an
unterschiedlichen Gewebetypen und AusmaBen, welche sich noch zudem von Mensch
zu Mensch unterscheiden, dass aufwendige Monte-Carlo-Simulationen verwendet
werden missen, um die genaue Dosis zu bestimmen, welcher der bestrahlte Teil des
Kdrpers ausgesetzt wurde. Die unterschiedlichen Absorptionen der Gewebetypen
wirken sich natirlich direkt auf die Wahl des Detektormaterials aus. Die Absorption
von Réntgenstrahlung hangt von der Dicke des Absorbers, aber auch grundlegend von
der Kernladungszahl Zund Dichte p des Materials ab. Diese Pluralitat legt nahe, warum
eine NormgréBe, das Luft KERMA verwendet werden muss, um die Dosis und somit
Strahlenbelastung fir den Korper zu bestimmen. Oft ist dies auch nicht wichtig,
sondern nur, welche Dosis wird bendtigt um eine aussagekraftiges Bild zu erhalten.
Dazu gibt es Erfahrungswerte und Tabellen, die sich auf die Hauteingangsdosis
beziehen. Diese Hauteingangsdosis wird direkt (iber der Haut gemessen, in diesem Fall
direkt iber dem Detektor, und wird in Luft KERMA wiedergegeben. Es bietet somit eine
Vergleichsbasis zwischen den Detektoren unterschiedlichen Typs, bedingt aber eine
genaue Angabe der oben erwdhnten GréBen Beschleunigungsspannung, Material und
Filterung. Diese Standardisierung wurde von der International Commission on
Radliation Units and Measurements (ICRU) beschlossen, welche 1925 durch den
International Congress of Radiology gegriindet wurden.
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2.6. Réntgenabsorption

Die Abschwachung von Roéntgenstrahlung in Materie ist gering und erfolgt bei
Strahlung <120 keV, die auch meistens in der medizinischen Bildgebung genutzt wird,
durch Absorption. Diese folgt dem Lambert-Beer'schen Gesetz:

I(d,v) = I, - e *™d

wobei Iy die Intensitdt der Strahlung vor dem absorbierenden Medium mit der
Schichtdicke @ und dem Abschwachungskoeffizient y ist. I(d, v) ist die Intensitat der
Strahlung mit der Frequenz v nach dem Durchlaufen der Schichtdicke d. Dieses Gesetz
zeigt auf, welche Mdglichkeiten bestehen, um die Absorption zu erhéhen. Zum einen
kann der Abschwachungs- oder Absorptionskoeffizient p des Gemisches erhoht
werden. Dieser hangt linear von der Dichte p des Materials ab und ist proportional zu
der 4. Potenz der Kernladungszahl Z («x Z*)12. Somit ist &/ von dem benutzten Material
abhéngig und kann nur beeinflusst werden durch Anderung des Gemisches aus
organischem Halbleiter (kleines Zund p) und anorganischem Szintillator (groBes Zund
P). In diesem Fall besteht das Gemisch aus P3HT, PCBM und GOS:Tb. Die Veranderung
des Gemisches ist wiederum eng an die opto-elektronischen Eigenschaften der Diode
gekoppelt und kann somit nur begrenzt variiert werden. Zusatzlich bleibt noch die
Moglichkeit einer Erhdhung des Absorptionsweges d. Dieser ist in dem hier
verwendeten vertikalen Diodenaufbau gleich der Schichtdicke der réntgenaktiven
Schicht (siehe Abbildung 2-6).

-

untere Elektrode i

Abbildung 2-6: REM-Querschnitt einer hybrid-organischen Réntgendiode mit einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1:24 (P3HT:PCBM:GOS:Tb) und folglich einer
Volumenverteilung von rechnerisch 34% Organik zu 66% Anorganik. Der
Querschnitt wurde mit FIB (Focused Ion Beam; englisch flir ,fokussierter
Ionenstrahl™) prapariert. Die GOS:Tb Partikel erscheinen hell in einer dunklen
organischen Matrix.
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2.7. Rontgendetektion

Der Stand der Technik in der Rdntgendetektion sind Halbleiterdetektoren, aufgeteilt in
direkte Konverter und indirekte Konverter!314, Direkte Konverter bestehen meistens
aus amorphem Selen (aSe), aber auch aus kristallinem Silizium?®>. Unter den Halbleitern
weist aSe eine relativ hohe Kernladungszahl Zauf und bietet daher einen akzeptablen
Wirkungsquerschnitt fiir Rontgenstrahlung <30 keV, welche typischerweise flr die
Mammographie verwendet wird!3. Die Rontgenstrahlung wird direkt im Halbleiter
absorbiert. Das entstandene Elektron-Loch-Paar wird durch ein angelegtes Feld
getrennt und zu den Kontakten transportiert. Aus Griinden der Effizienz sind flir aSe-
Detektoren hohe elektrische Felder von ca. 30 V/um erforderlich. Diese hohen
elektrischen Felder und der geringe Abschwachungskoeffizient v fir Rdntgenstrahlung
>30 keV fuhren dazu, dass die haufigsten Anwendungen flir aSe im
mammographischen und nicht im radiologischen Bereich liegen'3. Ebenso nachteilig an
dem aSe Konzept ist die thermische Stabilitédt und die teure Herstellung?®.

///‘\'
\ Rontgenstrahlung
Caesiumiodid
(Csl)
L \
Elektrode

PhotodiodenOg; 0© oo ;O
Pixel | | | | |

Abbildung 2-7: Dargestellt ist die schematische Funktionsweise eines indirekten
Rontgendetektors. Die Rontgenstrahlung wird im CsI Szintillator absorbiert und die
Energie in sichtbares Licht umgewandelt. Die Wellenleiterartige Struktur von CsI
leitet das Licht mehr oder weniger zu den jeweiligen Pixeln, fihrt aber dennoch zu
optischem Ubersprechen und folglich zu Unschérfe.
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Indirekte Rontgenkonverter (siehe Abbildung 2-7) basieren auf einem Photoempfanger
in Kombination mit einer dicken darauf gestapelten Szintillatorschicht!31/, In dem
Szintillator wird die Réntgenstrahlung in sichtbares Licht umgewandelt, welches dann
vom Photoempfanger detektiert wird. Abhdngig von der Struktur und Dicke des
Szintillators kommt es bei der Umwandlung von Rontgenstrahlen in sichtbares Licht zu
einem optischem Ubersprechen zwischen den Pixeln. Pulverférmige, unstrukturierte
Szintillatoren, wie GOS:Tb, haben ein sehr ausgeprégtes optisches Ubersprechen, da
sich das emittierte Licht vom Ort der Entstehung isotrop ausbreitet und somit mehrere
Pixel des Bildgebers gleichzeitig aktiviert. Strukturierte Szintillatoren, wie Thallium-
dotiertes Caesiumjodid (CsI:Tl), weisen ein nadelférmiges Wachstum auf. Diese
Nadeln fungieren als Lichtleiter und kénnen somit das optische Ubersprechen in
Abhangigkeit von der Schichtdicke verringern!’. Die Herstellung von CsI:Tl benétigt
einen aufwendigen und teuren Vakuumprozess und eine effektive Verkapselung, da
CsI:Tl ein hygroskopisches Salz ist. Durch die Einlagerung von Wasser verliert es
sowohl Leuchtkraft, als auch die lichtleitende Nadelstruktur'®. Zudem ist es der einzige
bekannte Szintillator mit nadelférmiger Struktur und schréankt damit das
Réntgenspektrum ein.

Kirzlich wurden mehrere Konzepte vorgeschlagen, welche die Vorteile von
organischen Halbleitern in der medizinischen Flachbildrontgendetektoren nutzen.
Diese erfordern eine GroBe von bis zu 43x43cm?2 '°, Organische Photodioden (OPD)
sind attraktiv flr diese Anwendung, da sie aus der Flissigphase kostenginstig und
groBflachig abgeschieden werden konnen, sogar auf flexiblen Substraten®4i,
Geeignete Nanopartikel kdnnen das Absorptionsspektrum der reinen Organik vom
nahen Infrarot bis zum Rontgenspektrum sensibilisieren. Rauch et al. haben mit
Bleisulfid-Quantenpunkten OPDs fiir die Nah-Infrarot-Detektion verbessert?°. Ebenso
wurde eine Rdntgendetektion durch Zusatz geringer Mengen von Metall-Nanopartikeln
in einem lochleitenden Polymer nachgewiesen?!.

Der in dieser Dissertation beschriebene Ansatz kombiniert die Vorteile der direkten mit
denen der indirekten Rontgenkonverter: eine hohe raumliche Auflésung durch quasi-
direkte Absorption, worauf im Kapitel 10 noch ndher eingegangen wird, sowie eine
hohe Absorption durch die anorganischen Szintillatoren mit groBer Kernladungszahl Z
und hoher Dichte*. Ein organischer Bulk-Heterolibergang (engl. bulk heterojunction,
BHJ) aus P3HT:PCBM kann mit anorganischen Szintillatoren (GOS:Tb) fir
Rontgenstrahlung sensitiviert werden#t. GOS:Tb hat eine hohe Kernladungszahl Z (Gd:
Z=64, 83wt.%; O: Z=8; 8.5wt.%; S: Z=16; 8.5wt.%) bei einer Dichte von
p=7.34 g/ml. Im Gegensatz dazu hat die organische BHJ, deren Kernladungszahl Z
dominiert ist durch Kohlenstoff (C: Z=6), eine Dichte von p=1.15 g/ml #2444, Werden
die Proben einer Rontgenstrahlung ausgesetzt, absorbiert hauptsachlich das GOS:Tb
die hochenergetischen Photonen und gibt die Energie durch die Emission von Photonen
im sichtbaren Spektrum wieder ab. Diese Kombination eignet sich flir radiologische
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Anwendungen, da eine effiziente Absorption von Réntgenstrahlen >50 keV erreicht
wird. Sie bietet zudem den Vorteil, dass die Szintillatoren und organischen Halbleitern
auf das gewilinschte Spektrum angepasst und groBflachig aus der Ldsung
abgeschieden werden kénnen.

Die Berechnung der Rontgensensitivitat S folgt der Formel:

Q[ Ixray®—TIgar, 8 dt
eD-A e:D-A !

mit dem Strom A-ray unter Rontgenstrahlung und fark .8 dem Diodenstrom im Dunkeln,
e der Elementarladung, D der Strahlendosis und A der aktiven Flache des Bauteils.
Diese Formel ergibt grundsatzlich die Anzahl der extrahierten Ladungstrager Q/g,
welche pro Dosis D und Flache A erzeugt werden. Die Dosisrate wurde an der
Oberflache der Probenverkapselung gemessen und entspricht somit der
Lufteingangsdosis (engl. , entrance dose in air*) angegeben in der Einheit (MmGyair)?2.
Die Dosis ist Uber das Luft KERMA bestimmt und gibt an, wieviel Energie in einem kg
Luft absorbiert wird. Diese Nomenklatur, wie sie in der Radiologie typischerweise
verwendet wird, ist ausfiihrlich im Kapitel 6 erklart?2.

2.8. Rontgenbildgebung

Die Aufldsung der direkten und indirekten Konverter unterscheidet sich maBgeblich
voneinander, weil das Prinzip ein anderes ist!3!4. Die Ursachen einer begrenzten
Auflésung kann grundlegend in zwei Kategorien eingeordnet werden: optisches und
elektrisches Ubersprechen. Der Begriff Ubersprechen stammt urspriinglich aus der
Telefonie und beschreibt das Mithéren eines anderen Gesprachs. In der Bildgebung ist
das Ubersprechen die Eigenschaft, welches ein Signal eines Pixels auf einen oder
mehreren benachbarte Pixel (bertragt. Die Folge ist ein verschwommenes und
unscharfes Bild des Objekts. Die Aufldsung von indirekten Konvertern leidet
hautsdchlich unter dem optischen Ubersprechen. Das Rontgenphoton wird im
Szintillator absorbiert und erzeugt sichtbare Photonen, welche sich isotrop vom Ort der
Entstehung ausbreiten. Je weiter dieser Ort vom Detektor entfernt ist, desto mehr Pixel
werden angesprochen und desto gréBer ist die Unscharfe. Je gréBer die Schichtdicke
des Szintillators ist, desto gréBer wird die Unscharfe!1’, In direkten Konvertern ist der
Grund der Unscharfe hauptséchlich das elektrische Ubersprechen, da es nahezu kein
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optisches Ubersprechen zwischen den Pixeln gibt. Das elektrische Ubersprechen und
die damit verbundenen Unscharfeeffekte werden durch Fallenzustande in der Schicht
und an den Grenzflachen zwischen Elektroden und Halbleitern verursacht?3. Durch
Fallenzusténde in der Schicht und nahe den Elektroden kdnnen sich elektrische Felder
aufbauen, welche dann die elektrischen Ladungen zu den benachbarten Pixeln leiten.
Wenn ein Rdntgenphoton im Halbleiter absorbiert wird, wird an Ort und Stelle das
Ladungstrigerpaar erzeugt und optisches Ubersprechen ist nahezu ausgeschlossen.
Allerdings haben die erzeugten Ladungstrager, aufgrund der hohen Rdntgenenergie,
oft einen so hohen Impuls, dass sie sich nicht sofort an das elektrische Feld koppeln
und so zu dem elektrischen Ubersprechen beitragen?6:%,

Die quasi-direkte Absorption von Rdntgenphotonen in den hybriden Schichten umgeht
das Problem des optischen Ubersprechens, indem das szintillierte Licht, welches sich
isotrop ausbreitet, innerhalb weniger hundert Nanometer absorbiert wird. Die
Konversionslange, d.h. die Strecke von Absorption der Rdntgenstrahlung bis zur
Erzeugung der elektrischen Ladungen, ist sehr viel kiirzer als die Dimension der Pixel
selbst, weshalb das optische Ubersprechen eliminiert wird. Quasi-direkte Konverter
sollten somit die gleiche Auflésung haben wie direkte Konverter.

Die Auflésung wird wiedergegeben durch die Modulationstransferfunktion (MTF). Diese
Funktion gibt an, wie gut der Bildkontrast dem Objektkontrast entspricht. Die MTF wird
durch die ,schréage Kante" Methode (engl. slanted-edge) in Abhangigkeit der
raumlichen Frequenz fin Linienpaare pro mm (Ip/mm) bestimmt2*. Zunachst wird ein
Objekt mit einer scharfen Kante auf den ROntgendetektor platziert und das
Kantenprofil aus dem resultierenden Rontgenbild bestimmt. Die Linienstreufunktion
(LSF) wird durch Differenzieren des Kantenprofils abgeleitet. Der Betrag der Fourier-
Transformation der LSF definiert die MTF. Die MTF gibt somit einen quantitativen
Auflésungswert an. Ein Wert von 1 bzw. 100% steht folglich fir ein perfekt
wiedergegebenes Bild des Objekts

Bildkontrast
Objektkontrast

MTF(f) = = |FT(LSF)| ,

Die MTF wird auch benutzt, um verschiedene Detektoren zu vergleichen, indem man
den Wert der rdumlichen Frequenz, wenn die MTF auf 0.2 sinkt, angibt. Ein typischer
indirekter Konverter aus einem Thallium-dotierten Caesiumjodid (CsI:Tl) hat eine
raumliche Frequenz von 2-3 Ip/mm bei einer MTF=0.2 137, Ein direkter Konverter aus
amorphen Selen weist hierbei schon eine raumlich Frequenz von 4.75 Ip/mm auf, hat
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aber den Nachteil einer sehr schwachen Absorption flir Rontgenenergien von >30 kV
13, Beide Konzepte haben fiir sich eigen, dass sie sehr kostenintensive Herstellung
bendtigen und ihre Struktur und somit Effizienz sehr stark von den

Umgebungsbedingungen, wie z.B. Luftfeuchtigkeit und Temperatur, abhdngig
iSt18'96'79.

Sowohl direkte als auch indirekte Rontgendetektoren haben bei der Echtzeitbildgebung
mit dem sogenannten ,Image Lag' (dt. Bildverzbgerung) oder ,Ghosting* (dt.
Geisterbilder) zu kdmpfen 2°. Dabei sind auf dem aktuellen Bild verbliebene Signale des
vorherigen Bilds zu sehen. Fallenzustdnde verzogern das AbflieBen von
Ladungstragern und geben diese haufig erst ab, sobald eine neue Belichtung
stattfindet!”. Das Problem tritt haufig bei defektbehafteten amorphen
Halbleiterschichten in Detektoren auf. Um dieses Problem zu l6sen, werden sowohl
Hardware- als auch Softwarekorrekturen vorgenommen2627, In einer Hardwarelésung
wird die amorphe Diode mit einem Lichtblitz zurlickgesetzt und mehreren
Spannungsrampen ausgesetzt. Dadurch werden die Proben entladen und die
Fallenzustande geflillt, so dass fir jeden Pixel die gleichen Startbedingungen
hergestellt werden?8,

2.9. Mobilitdtsbestimmung in hybrid-organischen Photodioden

Die experimentelle Bestimmung der Mobilitat von photoinduzierten Ladungstrager in
organischen Halbleiterschichten, insbesondere von BHJs, ist von grundlegender
Bedeutung. Methoden wie TOF (engl. time of flight) und Experimente mit Hilfe von
Feldeffekt-Transistoren (FETs) liefern selbstverstandlich Ergebnisse, haben aber
essentielle Beschrdankungen?30, Bei der TOF-Messung wird die Transitzeit von
lichtgenerierten Ladungstragen bestimmt und bendétigt dazu sehr dicke Schichten mit
einer hohen optischen Dichte sowie einen transparenten Kontakt, damit die Photonen
in die Diode eindringen kdnnen. Zusatzlich ist die Anzahl der erzeugten Ladungstrager
auf ca. 10% der kapazitiven Ladungen limitiert3l. In FETs werden die elektrischen
Ladungen Uber ein elektrisches Feld auf der Oberflache des isolierenden Dielektrikums
bestimmt. Dies entspricht allerdings nicht den operativen Bedingungen in einer
Photodiode. Die photo-CELIV Methode umgeht diese Limitierungen und wurde
erstmals von Mozer et al. in 2005 prasentiert. Die theoretischen Berechnungen
basieren auf den Arbeiten von Juska et al.3233, Dabei kann die Photodiode unter ihren
normalen Bedingungen und in demselben Aufbau operieren, wie sie auch spater in der
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Applikation Verwendung findet. Dies spiegelt somit die tatsachlich relevante Mobilitat
der Ladungstrager wieder. Eine detaillierte Beschreibung der Pulssequenzen und der
Antwort auf das Lichtsignal wird in der Referenz von Mozer et al. gegeben32,

Bei der an der Universitdt Erlangen am Lehrstuhl Materialien der Elektronik und der
Energietechnologie weiterentwickelten X-CELIV Methode wird die Anregung der Probe
mit einem Rontgenpuls erzeugt. Die Auswertung erfolgt gemaB dem photo-CELIV und
gibt die Mobilitat der Rontgendioden unter Arbeitsbedingungen wieder ohne weitere
Praparationsschritte vornehmen zu missen.

Die Spannungsrampe wurde mit einem Funktionsgenerator (Agilent 33500B) erzeugt
und mit einem 5MHz Hochspannungsverstarker (Falco Systems WMA-300) verstarkt.
Das Stromsignal, wobei die Spannung Uber einen 10-30 kQ Belastungswiderstand
abfallt, wird mit einem zusatzlichen Verstarker(Femto HVA 200M 40F) um 20 dB
verstarkt und mit einem Oszilloskop (Tektronix DPO 3034) aufgenommen. Die
Rontgenstrahlung wurde mit einer Siemens Megalix Rdntgenrdhre erzeugt. Die
Mobilitdt 4 der durch Roéntgenstrahlung erzeugten Ladungstrager kann anhand
folgender Formel berechnet werden:

2d?
— Kz _ ) . A. S - 0 )
5 Ut,z,,ax[1+0.36j?—é)] fir Aj < j(0)

wobei ddie Schichtdicke inklusive hybride Schicht und Zwischenschicht, U die Steigung
der Spannungsrampe, fmax die Zeit, zu der der Strom das Maximum erreicht und Kein
Vorfaktor ist. K variiert zwischen 1/v3 fiir Bulkanregung und 1 fiir
Oberflachenanregung der Ladungstrager. Da bei den durchschnittlich 10 um dicken
Dioden lediglich eine maximale Absorption von 2.5% zutrifft (Siehe Kapitel 6), kann
von einer Bulkanregung ausgegangen werden. In Systemen, die stark durch Dotierung
und Fallenzustanden dominiert sind (Siehe Kapitel 5 und 7), welche sich maBgeblich
auf die Leitfahigkeit auswirken, hat die angegebene Formel den Charakter einer
Naherung. Es ist bekannt, dass fmax sich zu ldngeren Zeiten mit steigender Fallendichte
verschiebt. Deshalb kann sich der Fehler Giber 1-2 GréBenordnungen erstrecken34.
Dennoch kann von einer guten Abschatzung ausgegangen werden, da die Werte sich
in einem Rahmen befinden, welche den typischen Literaturwerten entsprechen und
insbesondere ausreichen fiir einen Vergleich von Bauteilen mit unterschiedlichen
Herstllungsparametern. Der gréBte systematische Fehler ist aufgrund der Rauheit und
somit der Unsicherheit in der Schichtdicke d, welche zum Quadrat in die Messung
eingeht. Um {&nax genau zu bestimmen, wurden die Extraktionszeiten und die
Maximalspannung variiert. Im Mittel betrug die Extraktionszeit 50 ms, bei einer
Maximalspannung von 20 V, welche mit einer 400 V/s Rampe angesteuert wurde.
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2.10. Morphologiebestimmung in hybrid-organischen Photodioden

GIWAXS ist ein spezielles Messverfahren der Rontgendiffraktometrie und basiert auf
der Rdntgenbeugung. Dabei wird die Rdntgenstrahlung an geordneten Strukturen
gebeugt und erzeugt gemaB der Materialstruktur ein Beugungsmuster aufgrund von
Interferenzen. Rontgenstrahlung eignet sich bestens dazu, da die Wellenlange in der
gleichen GroBenordnung ist, wie der Abstand von Atomen in Festkérpern. Bei GIWAXS
werden in der Regel Einstrahlwinkel von 1° bis 45° verwendet, wobei es hier keine
eindeutige Unterscheidung gibt und die Grenze zu ,small angle®, also kleinen
Einstrahlwinkeln, verschwommen ist. Instrumentell benutzt man bei der GIWAXS
Messung typischerweise einen Flachendetektor. Diese Methode gilt als besser geeignet
fur ungeordnete oder partiell geordnete Materialsysteme. Daher hat es sich in der
Organik als eines der Werkzeuge der Wahl etabliert. Insbesondere P3HT ist eines der
am haufigsten untersuchten Materialien. P3HT-Molekiile ordnen sich in lamellaren
Strukturen an. Man unterscheidet diese in ,,edge-or’*, wobei die Lamellen sich vertikal
und die Thiophen-Kette parallel zur Substratoberflache dazu anordnen, , end-or",
wobei die Lamellen sowie die Thiophen-Ketten sich vertikal zur Substratoberflache
anordnen und ,face-on", bei der sich die Lamellen parallel auf die Oberflache anordnen
(siehe Abbildung 2-8).

Abbildung 2-8: Dargestellt sind die drei unterschiedlichen Orientierungen. Von links
nach rechts sind dies ,edge-on", ,face-on" und ,end-on"3>,

Fir die hybriden Photodioden ist es von entscheidender Bedeutung, die
morphologische Interaktion von den GOS:Tb Partikeln und der Organik zu verstehen.
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Der Ladungstransport kann durch die Szintillator-Partikel massiv gestoért werden, aber
auch durch eine erhohte Kristallisation verbessert werden. Da man dazu nicht auf
Erfahrungswerte  zuriickgreifen  konnte, mussten zundchst grundlegende
Untersuchungen durchgefiihrt werden.. Kdirzlich publizierte Arbeiten zeigen eine
verbesserte Morphologie in hybriden Solarzellen aus Organik mit Metalloxid
Nanopartikeln3®.

Eine ganze Reihe von grundsatzlichen Fragestellungen ergeben sich in diesem
Zusammenhang: Was passiert mit dem Ladungstransport in rein organischen dicken
Schichten? Beeintrachtigen die Mikrometer groBe isolierende Szintillatoren die
Leitfahigkeit der Diode? Dienen die GOS:Tb Partikel als Keime fiir Kristallwachstum?
Die grundlegende Bedeutung des Wechselspiels von Morphologie und Beweglichkeit
begriindet sich darin, dass sich elementare Designkriterien flr die Bauelemente daraus
ergeben. Eines dieser Kriterien ist der Schubweg, welcher eine natiirliche Grenze fiir
eine sinnvolle Schichtdicke der Probe darstellt.

Die Proben mit einem variierenden GOS:Tb Fullgrad (1:1:x, wobei x von 0 bis 36 reicht)
wurden auf Si/SiO, Substraten mit einer Schichtdicke von 5 ym abgeschieden. Die
GIWAXS Messungen wurden an der XMaS beamline (B28, European Synchrotron
Radiation Facility, Grenoble, Frankreich) ausgeflihrt. Die Proben befanden sich
wdhrend der Messung in einer gedruckten Kammer aus Nylon und Metall, welche mit
einer Aluminium-Heizplatte auf einem 6-Zyklen Huber Diffraktometer ausgestattet war.
Luftstreuung und Hintergrundrauschen wurden reduziert, indem die Kammer mit
Helium geflutet worden ist. Die Diffraktionsbilder wurden mit einem 2D-CCD Detektor
(MAR SX-165) aufgenommen. Die Synchrotronstrahlung hatte eine Energie von
10 keV.

Die Proben wurden direkt nach dem Sprihen in inerter Atmosphare verpackt und
versiegelt. Ein Teil der Proben wurden bei 150°C fur 10 min unter ambienten
Konditionen ausgeheizt. Ex-situ Messungen der Proben, wie sie abgeschieden bzw.
getempert worden sind, wurden bei einem Diffraktionswinkel von ai=0° bis 0.5°
ausgefiihrt. Die in dieser Dissertation benutzte GIWAXS Geometrie wird von Lilliu et
al. beschrieben’. Eine detaillierte Erlduterung liber das benutzte Auswerteprogramm
(GI-XRD-GUI) wird in den folgenden Referenzen wiedergegeben383940, Die Richtung
gy = 0, g-= 1 A der Bilder in Abbildung 9-2 entsprechen einem Scheitelwinkel y =
0° (out-of-plane Richtung, oder OOP, englisch: aus der Ebene), wohingegen die
Richtung gy = 1 A1, ¢ = 0 Al einem Scheitelwinkel von y = 90° entspricht. Die
Linienprofile in Abbildung 9-3 wurden aus der Integration eines Segmentes aus
Abbildung 9-2 bei y = 15 mit einer Integrationsbreite von Ay = 10 enthommen.
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3. Probenherstellung, Messmittel und -methoden

3.1. Probenherstellung

Die gesamte Probenherstellung fand in einem Reinraum mit Gelblicht statt.

Die Substrate der Testdioden bestehen aus Glas auf dem sich ein Indiumzinnoxid-
Kontakt (ITO) befindet. Die Diodenflachen wurden mit einer Passivierung mittels SU-8
Photolack und Lithographie definiert. Die Diodenflachen fiir hybride Dioden haben eine
Flache von 1 cm? und fir die organischen Dioden aus Kapitel 5 eine Flache von
10 mm?2.

Die Reinigung der Substrate erfolgte flir alle Proben in gleicher Weise. Nach dem
Zuschneiden der Substrate wurden die Proben in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)
gewaschen, um entstandene Glassplitter vom Indiumzinnoxid-Kontakt (ITO) zu l6sen.
Nach einem Zwischenbad in demineralisiertem Wasser wurden die Proben in einem
Ultraschallbecken mit Mucasol™ fiir 30min gereinigt. Nach der Ultraschallbehandlung
wurden die Proben von den verbliebenen Reinigungschemikalien mittels Spin-Rinse-
Trockner befreit.

Vor dem Beschichten wurden die Proben mit einem Niederdruck-Sauerstoffplasma
aktiviert und innerhalb einer halben Stunde beschichtet. Die Ldsung der rein
organischen Dioden aus Kapitel 5 bestand aus P3HT und PCBM in einem Verhaltnis
von 1:0.75 in Chlorbenzol (CB). Alle anderen BHJ]s wurden mit einer Mischung im
Verhadltnis von 1:1 abgewogen. Die Ldsungen bzw. hybriden Suspensionen wurden fir
ein Tag in inerter Atmosphare (Stickstoff) geriihrt. Die Beschichtung fand in nicht-
inerter Atmosphdre statt. AnschlieBend wurden die Proben bei 140°C auf einer
Heizplatte in Stickstoffatmosphare erhitzt. Die rein organischen Schichten <5 pm
wurden flr 5 min und die hybrid-organischen Schichten =8 pm fir 10 min erhitzt.
AnschlieBend wurden die Proben mit einem Topkontakt aus Aluminium oder Calcium-
Silber in einem thermischen Vakuumverdampfer versehen (10® mbar).

Auf alle Bildgebern wurden nach der Plasmaaktivierung und vor der Spriihbeschichtung
eine TFB Zwischenschicht mittels Rotationsbeschichtung aufgeschleudert. Die
Schichtdicke dieser Schicht betragt 30 nm und wurde nach dem Aufschleudern in
einem Vakuumofen bei 200°C flir 2 h ausgebacken.

Die Verkapselung der Proben erfolgte durch eine 100 pm dicken Glasplatte und einen
UV-hartenden Epoxy-Kleber in inerter Atmosphdre. Der Kleber wurde auf den
Topkontakt aufgebracht und das Glasplattchen aufgelegt. Sobald der Kleber sich
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verteilt hatte, wurden die Proben fiir 3 min in einem UVACUBE 100 ausgehartet und
anschlieBend auf einer Heizplatte bei 80°C endgliltig vernetzt.

Die zur Probenherstellung verwendeten Materialien und Chemikalien mit den
zugehorigen Hersteller sind im Folgenden aufgelistet:

Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl), (P3HT): Lieferant: Rieke Metals, LLC.;
molecular weight = 57 k; polydispersity index < 2.4; regioregularity = 91%
[6,6]-Phenyl-Ces1Buttersauremethylester, (PCBM): Lieferant: Nano-C Inc.;
purity 99.5%

Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4"-(N-(p-
butylphenyl))diphenylamine)] (TFB): Supplier: American Dye Source, Inc.;
molecular weight: 10000 — 200000.

Terbium dotiertes Gadoliniumoxysulfid (GOS:Tb): Gd,0,S:Tb, Lieferant: Nichia
Corporation; type: NP-1043; Durchmesser: 1.8 pm.

Chlorbenzol, (CB): CsHsCl, Lieferant: Sigma-Aldrich®; ReagentPlus®, 99 %
Mucasol™: Lieferant: Sigma-Aldrich®; ReagentPlus®, 99 %
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP): CsH9NO, Lieferant: Sigma-Aldrich®;
ReagentPlus®, 99 %

3.2. Strom-Spannungsmessungen

Alle Strom-Spannungsmessungen wurden mit einem Keithley 2400 SourceMeter®
SMU aufgenommen.

3.3. Absorption- und Emissionsmessungen

Das Emissionsspektrum von GOS:Tb wurde mit einem Varian Cary Eclipse
Spektrometer gemessen. Dabei wurde eine Pulverschicht von 0.5 mm in einem
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hochreflektierenden Teflonhalter verschlossen und mit einem schmalbandigen UV-
Quelle mit 227 nm Wellenldnge beleuchtet. Das emittierte Licht wurde spektral gefiltert
und mit einem Photomultiplier detektiert. Die Absorptionsdaten der BH] wurden mit
einem Perkin Elmer Spektrometer UV-VIS Lambda 2 aufgenommen.

3.4. Externe Quanteneftizienz (EQE)

Die Lichtquelle der EQE Messungen ist eine Xenonbogenlampe mit Monochromator und
einer Chopperfrequenz von 170 Hz. Die elektrischen Charakteristiken sind mit einem
Keithley 6487 Picoamperemeter gemessen worden.

3.5. Bildauslesung und Bildverarbeitung

Die Bilder aus dem TFT-Panel mit 256 x 256 Pixeln mit einem Fullfaktor von 70% (siehe
Abbildung 3-1) wurden von einer Ausleseelektronik verarbeitet. Das Signal am Eingang
wurde simultan integriert, verstarkt, Tiefpass-gefiltert und mit einem 14-Bit-Wandler
von analog zu digital gewandelt. Eine detaillierte Beschreibung der Ausleseelektronik
wird in der Dissertation von Tedde behandelt*!. Rauschen, erzeugt durch die externe
Ausleseelektronik des TFT-Panel-Detektors, wurde charakterisiert indem Dunkel-Bilder
mit und ohne Sensor aufgenommen wurden. Um das Festmusterrauschen (Fixed-
Pattern Noise) zu eliminieren, wurden zwei verschiedene dunkle Bilder subtrahiert. Der
Mittelwert und die Standardabweichung wurden aus einem Interessensbereich (engl.
Region of Interest, ROI) abgeleitet. Die Standardabweichung gibt das elektronische
Rauschen in der Anzahl der Elektronen wieder. Das Rauschen der elektronischen
Ausleseschaltung betragt 8000 Elektronen. Rontgenaufnahmen von Objekten sind
versatzkompensiert durch die Subtraktion eines dunklen Bildes und Flachfeld (7Aat-
fielding) korrigiert, indem der Verstarkungsfaktor flir jeden Pixel aus einem
Flachfeldbild multipliziert wurde. Die Integrator-Rickkopplungskapazitét Cr betragt
1 pF, die Integrationszeit 20 ms. Die Rontgenbilder wurden mit einer Dosisrate von
10 mGyair/s bei einer Filterung von 2.5 mm Al mit 70 kV Spannung zwischen Kathode
und Wolframanode erzeugt.
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Abbildung 3-1: Im linken Bild ist der Bildgeber in die Ausleseelektronik eingebaut. Der
obere Flexbond des Bildgebers ist an dem Gate-Treiber-Board angeschlossen. Der
linke Flexbond ist mit den integrierten Schaltkreisen (ICs) flir die Auslesung
verbunden. Das mittlere Bild zeigt die Dimensionen des Bildgebers. 256x256 Pixel
a 98 um Pixelpitch resutieren in einer aktiven Flache von 2.5 x2.5 cm. Wiederum
gezeigt die Flexbonds fir die Gate-Treiber und Ausleseelektronik. Der Einschub
zeigt einen Pixel mit 98 ym Pitch und entsprechenden TFTs. Im rechten Bild ist
das Schaltbild eines einzelnen Pixels dargestellt. Vgis ist die angelegte Spannung
und Cr die Feedback Kapazitat.

3.1. Réntgenquelle und —messung

Die Réntgenstrahlung wurde mit einer Siemens Megalix Rontgenrdohre erzeugt. Diese
konnte Beschleunigungsspannungen von bis zu 110 kV anlegen und hatte eine
Wolframanode. Die Aufhartung der Strahlung erfolgte durch eine 2.5 mm
Aluminiumfilter.

Um Luftionisationen zu vermeiden, wurden die Proben der Schichtdickenserie und
Lichtbias-Untersuchungen wahrend der Messung in Vakuum gehalten. Die Wande der
Vakuumkammer bestanden aus 4.5 mm dickem Aluminium. Die gesamte Aufhartung
betrug somit 7 mm. Eine weitere MaBnahme um die Qualitat der Messung zu
verbessern, bestand in der Abschirmung der Messelektronik durch 4 mm dicken
Bleiplatten, sodass lediglich die aktive Flache der Testdiode bestrahlt wurde. Diese
Abschirmung war fiir alle Proben gleich.
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4. Sprihbeschichtung mit hybrid-organischen
Suspensionen

4.1. Kurzfassung

Die Absorption von Rontgenstrahlung ist abhangig von dem
Abschwachungskoeffizienten 1 und der Absorptionslange ¢ des Materials. Ersteres ist
von den Materialeigenschaften abhdngig, jedoch kann der Absorptionsweg durch
Erhéhung der Schichtdicke in einem vertikalen Diodenaufbau verlangert werden. Um
eine entsprechende Schichtdicke mittels einer I6sungsbasierten Abscheidung zu
erreichen, hat sich die Sprihbeschichtung (engl. spray coating) als eine geeignete und
effektive Abscheidemethode erwiesen. Durch einen geeigneten Parametersatz kann
zusatzlich auf einer bestehenden Schicht, ohne diese abzulésen, wieder und wieder
abgeschieden werden (Schicht-fiir-Schicht Abscheidung). Dadurch kdnnen beliebig
dicke Absorberschichten prozessiert werden, um eine gewiinschte Absorption der
Rontgenstrahlen zu erreichen. Die Spriihbeschichtung gehért zu den
Zerstaubungstechniken, bei der Flissigkeiten als feine Tropfen auf eine Oberflache
aufgetragen werden. Die hier verwendeten Fliissigkeiten sind Suspensionen bestehend
aus festen Partikeln (Terbium dotiertes Gadoliniumoxysulfid, Gd>0,S:Tb, hier kurz:
GOS:Tb) sowie geléstem Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und [6,6]-Phenyl-
CsiButtersauremethylester (PCBM) im Ldsemittel Chlorbenzol (CB). Die
Spruhbeschichtung selbst, insbesondere beim Spriilhen von Suspensionen mit
Partikeln, erzeugt eher raue Schichten. Im Folgenden wird gezeigt, wie dennoch
homogene Schichten hergestellt werden kénnen und warum die Homogenitat der
Schicht eine so wichtige Rolle spielt. Es wird diskutiert wie sich die einzelnen
Sprithparameter, z.B. Sprihkopf, Sprihdistanz, Substrattemperatur,
Volumenverhaltnis Anorganik zu Organik und der Durchmesser der anorganischen
Szintillatoren, auf die Homogenitat der Schicht auswirken. Es wird zudem erldutert,
warum ein progressives Sprihverhalten, mit stetig angepassten Parametern, einem
konstanten Vorgehen, mit fixen Parameter, vorzuziehen ist. Zudem wird gezeigt, wie
die Rauheit durch Nachbehandlung der Schichten reduziert werden kann und welche
Auswirkungen dies auf die elektrischen Eigenschaften der Schicht hat.
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4.2. Ergebnisse und Diskussion

4.2.1. Sprithbeschichtung

Die Kunst der Spriihbeschichtung, insbesondere im Multischichtaufbau, besteht darin,
einen optimalen Bereich zwischen feuchter und trockener Abscheidung zu finden. Stellt
man die Parameter zu feucht ein, kommt es zu einer Ablésung der vorherigen Schicht,
welches dann in einer Welligkeit auf der Oberflache resultiert, entsprechend der
Bahnen des Spriihkegels. Der Extremfall der Ablésung ist die Aufldsung der vorherigen
Schicht. Zudem verschlechtert verbleibendes Losemittel in der Schicht die Qualitat der
elektrischen Eigenschaften und erfordert einen aufwendigen Trocknungsschritt. Stellt
man hingegen die Parameter zu trocken ein, fihrt dies zu einer zunehmenden
Staubbildung. Diese staubige Abscheidung liefert zum einen eine hohe Rauigkeit, zum
anderen ist die Haftungswahrscheinlichkeit, aufgrund der trockenen und somit
inaktiven Oberflache minimiert. Es kommen unter moderaten Abscheidebedingungen
immer beide, die feuchte sowie die trockene, Abscheidearten vor, da der
AuBenspriihkegel immer trockener ist als der Kernspriihkegel. Folglich ist Rauheit nie
ganz zu vermeiden. Mdglichkeiten, die feuchte Abscheidung zu begtinstigen und somit
die trockene Abscheidung zu minimieren, sind:

Erhdhung des Tragergasdrucks
Die Geschwindigkeit des Aerosols wird erhdht und die Trocknungszeit in
der Luft wird verkiirzt.
- Steigerung des Materialflusses
Es trifft mehr Material und Lésemittel auf das Substrat. Die Trocknung in
der Luft wird verkleinert, da die Luft mehr Losemittel aufnehmen muss
und somit die Sattigung hoher ist.
- Verwendung hochsiedender Lésemittel
Es wird mehr Energie benétigt um das Aerosol zu trocknen
- Formung konischer Spriihkegel
Ein runder Kegel hat eine geringere Mantelflache, an der Trocknung
stattfinden kann, als ein elliptischer Kegel
- Verringerung der Spriihdistanz
Durch Verkirzen des Abstands zwischen Substrat und Sprihpistole
verschiebt sich die Abscheidung immer mehr in den feuchten Bereich.

Die Einflisse der einzelnen Parameter werden im Folgenden diskutiert.
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4.2.2. Variationen der Spriihparameter

Materialien und feste Abscheideparameter

Die Stoffe und Parameter der in dieser Arbeit verwendeten Spriihbeschichtung
begriinden sich wie folgt:

- Loésemittel Chlorbenzol
Siedetemperatur 132°C; I6st P3HT und PCBM in hohen Konzentrationen
ohne Gelierungseffekte bei Raumtemperatur

- Tragergas Stickstoff
Vermeidung von Oxidation der Organik durch das Tragergas

- Tragergasdruck 5 mbar
Arbeitsdruck der Spriihpistole ist zwischen 5 mbar und 8 mbar. Die
eingesetzte Zuleitung lieferte zuverlassig 5 mbar.

- Materialien P3HT, PCBM und GOS:Tb
P3HT und PCBM liegen im Gewichtsverhaltnis 1:1 vor; GOS:Tb variiert im
Verhaéltnis von P3HT:PCBM:GOS:Tb von 1:1:0 bis 1:1:48. Dies resultiert in
einem Volumenverhaltnis Organik zu Anorganik von 100:0 bis 20:80.

Suspension

Die verwendeten Suspensionen bestehen aus dem Ldsemittel Chlorbenzol, dem
organischen Lochleiter P3HT, dem Fulleren PCBM und dem Szintillator GOS:Tb.
Wahrend P3HT und PCBM in Chlorbenzol stabil gelést werden kdénnen, zeigen die
Szintillator Partikel keine Loslichkeit. Es liegt daher eine Suspension vor und die
Feststoffpartikel sedimentieren innerhalb weniger Minuten (<3 min). Dies ist
naheliegender Weise unvorteilhaft flir einen Spriihprozess, bei dem eine gewisse
Stabilitat erwartet wird, um eine Schicht mit gewilnschten und gleichbleibenden
Parametern zu erhalten. Die Verwendung von Dispergiermittel, wie Trioxadecansaure
und DysperByk, flihrt allerdings eine Verschlechterung der Diodenqualitdt herbei, da
damit eine Erhdéhung des Dunkelstroms einhergeht. Dadurch ist bei dem Spriihen von
Suspension unbedingt erforderlich, dass die Flissigkeit standig gerlihrt und innerhalb
von 3 min verspriht wird. Somit kann man die Suspension abscheiden, bevor die
Sedimentation stattfindet und erhdlt fir die gesamte Schicht gleichbleibende
Schichtcharakteristika.
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Spriihkopf

Die Sprihpistole bietet die Mdoglichkeit eines auswechselbaren Sprihkopfs. Der
Rundstrahlspriihkopf produziert einen konischen Spriihkegel. Der Breitstrahlspriihkopf
formt den konisch austretenden Spriihkegel Uber zusatzliche Gasausldasse an den
Hornern zu einem elliptischen Spriihkegel. Fotografien der verschiedenen Typen und
der dazugehdérige schematische Querschnitt des Spriihkegels sind auf der linken Seite,
die Profildaten sind auf der rechten Seite in Abbildung 4-1 gezeigt.
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Abbildung 4-1: Links sind Fotografien von Rund- und Breitstrahlkbpfen zu sehen,
jeweils unterhalb der Fotografien sind die entsprechenden schematischen
Spruhquerschnitte dargestellt. Der graue Kreis steht flir den optimalen
Abscheidebereich, der rote Ring fiir trockene Abscheidung. Auf der rechten Seite
sind die charakteristischen KenngréBen des Schichtprofils gezeigt. Die konische
Sprihform zeigt einen geringeren Verbrauch, bessere Rautiefe Ajéy und hohere
Minimumschichtdicke dmnn.

Betrachtet man die Profildaten der gespriihten Schichten auf der rechten Seite in
Abbildung 4-1, zeigen sich bei der Variation des Spriihkopfes deutliche Unterschiede.
Die durchschnittliche Schichtdicke dayg ist flir den konischen Spriihkegel groBer, somit
ist der Verbrauch bei einem konischen Spriihkegel geringer. Ebenso zeigt der
Rundstrahlspriihkopf eine hohere Minimumschichtdicke dmn» und eine niedere
Rautiefe AT*. Dieses Ergebnis legt nahe, dass es bei dem elliptischen Sprihkegel
vermehrt zu einer trockenen Abscheidung kommt. Die Mantelfldche bei einem
elliptischen Kegel ist groBer und somit die Flache, an der Trocknung stattfindet. Zudem

trocknet das den Spriihkegel formende Druckgas der Horner des elliptischen
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Sprihkegels das Aerosol zusatzlich aus. Dies resultiert in einer trockeneren und
raueren Abscheidung. Die Tropfen des Aerosols koénnen die bestehenden Taler
schlechter fiillen und stapeln sich eher zu Erh6hungen an. Die Abscheiderate ist kleiner,
da bei trockener Abscheidung die Oberflache der Tropfchen inaktiver ist. Das Material
tragt nicht zur Schichtbildung bei und fallt ab.

Spriihdistanz

Durch Variation der Spriihdistanz zwischen Spriihkopf und Substrat kann man leicht
die Abscheideebenen von einem komplett trockenen Bereich (groBer Abstand) in einen
sehr feuchten Bereich schieben (Mindestabstand 5 cm). Den Einfluss auf das Profil der
resultierenden Schicht ist in Abbildung 4-2 dargestellt.
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Abbildung 4-2: Auf der linken Achse sind die auf die durchschnittliche Schichtdicke
normierten KenngréBen der Rauheit die Rautiefe A5y und Minimumschichtdicke
dmin gegenuber der Spruhdistanz geplottet. Auf der rechten Achse ist die
Abscheiderate & geplottet. Die Rauheit und die Abscheiderate verbessern sich fir
kiirzere Abstande.

Wie erwartet, zeigt sich fiir die Abscheidung in sehr groBem Abstand ein trockener,
rauer Schichtaufbau. Die Flugzeit wird erhéht und der Mantel des Kegels wird groBer.
Die Schere zwischen dnin und AT%* geht somit flir groBere Abstdnde immer weiter auf.
Ebenso vermindert sich die Abscheiderate §&§, berechnet anhand der
Gesamtschichtdicke nach  den  Spriihgangen, drastisch, da die
Haftungswahrscheinlichkeit mit erhdhter Trocknung sinkt. Die besten Sprihbilder
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werden mit sehr kurzem Abstand erzielt, sowohl die Abscheiderate & ist hoher, als
auch die Minimumschichtdicke dni» und Rautiefe AT'%* nahern sich mehr di, an. Das
Aerosol erreicht die Oberflache des Substrats friiher und somit feuchter sowie auf
kleinerer Flache. Der Losemittelanteil ist daher konzentrierter und die Abscheidung ist
feuchter. Die Haftungswahrscheinlichkeit und ebenfalls die Mdglichkeit die Taler der
Oberflache zu fillen, sind erhoht.

Substrattemperatur und Zeilenabstand

Durch den Substrathalter, welcher gleichzeitig eine Heizplatte ist, kann das Substrat
beheizt werden, was flr eine lésungsbasierte Beschichtung sehr interessant ist. Die
zusatzlich in den Sprihprozess eingebrachte Energie fordert die Verdampfung des
Lésemittels und kann bei entsprechender Temperatur (z.B. Glasiibergangstemperatur
7y des P3HT:PCBM Gefliges bei 140°C) die Morphologie der Schicht positiv
beeinflussen*!. Wie in Abbildung 4-3 gezeigt, wurde die Substrattemperatur 75, von
Raumtemperatur (21°C) bis maximal 140°C erhoht. Aufgrund von Explosionsgefahr
und einer fir die Bauteileigenschaften ungilinstigen Morphologie bei 7,274 wurde die
Temperatur nicht weiter erhoht.

Die Steigerung der Substrattemperatur zeigt eine Beglinstigung der trockenen
Abscheidung. Die Differenz zwischen der Minimumschichtdicke dn» und Rautiefe A7Gx
nimmt mit der Substrattemperatur zu. Ebenso reduziert sich die Abscheiderate § um
ca. 33% von RT gegeniber 140°C. Ab einer Temperatur von 80°C zeigt sich eine
enorme Staubbildung, da sich die Substrattemperatur immer mehr dem Siedepunkt
(132°C) von CB annahert. Durch Warmestrahlung wird das Aerosol schon in der Luft
getrocknet, weshalb die Substrattemperatur einen negativen Einfluss auf die Rauheit
hat. Zudem fiihrt die Temperatur des Substrats zu Oxidationen im P3HT durch den
Sauerstoff der Luft*’. Interessanterweise zeigen die Schichten bei 21°C und 40°C bei
den hier gewahlten Einstellungen (2 mm Zeilenabstand, hohe Abscheiderate §) eine
Welligkeit entsprechend dem Zeilenabstand. In der topographischen Aufnahme bei
21°C sind die Bahnen (siehe Pfeil) des Sprihkegels deutlich zu erkennen. In der Mitte
dieser Bahnen zeigt die Oberflache niedrigere Rauheitswerte im Gegensatz zu den
Bereichen zwischen den Bahnen. Innerhalb dieser Bahnen findet eine feuchte
Abscheidung statt, auBerhalb zeigt sich eine trockene Abscheidung.
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Abbildung 4-3: Auf der linken Achse des 2D-Graphs (a) sind die auf die
durchschnittliche Schichtdicke normierten KenngréBen der Rauheit gegeniiber der
Substrattemperatur geplottet. Die rechte Achse des 2D-Graphs zeigt die
Abscheiderate 6. Die topographischen Aufnahmen (b-d) zeigen die Oberflachen
der gespriihten Schichten bei Raumtemperatur (RT; 21°C), 80°C und 140°C. Bei
RT ist eine Welligkeit zu beobachten, welche den Zeilenabstand von 2 mm des
Spruhkegels wiedergibt. Mit steigender Temperatur ist eine erhdhte relative
Rauheit zu beobachten.

Die Steigerung der Substrattemperatur zeigt eine Beglinstigung der trockenen
Abscheidung. Die Differenz zwischen der Minimumschichtdicke d»» und Rautiefe ATex
nimmt mit der Substrattemperatur zu. Ebenso reduziert sich die Abscheiderate § um
ca. 33% von RT gegeniiber 140°C. Ab einer Temperatur von 80°C zeigt sich eine
enorme Staubbildung, da sich die Substrattemperatur immer mehr dem Siedepunkt
(132°C) von CB annahert. Durch Warmestrahlung wird das Aerosol schon in der Luft
getrocknet, weshalb die Substrattemperatur einen negativen Einfluss auf die Rauheit
hat. Zudem fihrt die Temperatur des Substrats zu Oxidationen im P3HT durch den
Sauerstoff der Luft?. Interessanterweise zeigen die Schichten bei 21°C und 40°C bei

den hier gewahlten Einstellungen (2 mm Zeilenabstand, hohe Abscheiderate §) eine
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Welligkeit entsprechend dem Zeilenabstand. In der topographischen Aufnahme flir
21°C sind die Bahnen (Pfeil) des Spriihkegels deutlich zu erkennen. In der Mitte dieser
Bahnen zeigt die Oberflache niedrigere Rauheitswerte im Gegensatz zu den Bereichen
zwischen den Bahnen. Innerhalb dieser Bahnen findet eine feuchte Abscheidung statt,
auBerhalb zeigt sich eine trockene Abscheidung.

Diese Erkenntnis legt nahe, den Zeilenabstand auf das Minimum (1 mm) zu reduzieren,
um die Welligkeit zu minimieren und die positive geringere Rauheit innerhalb der
Bahnen auf die gesamte Oberflache auszudehnen. AbschlieBend wird die Abscheidung
mit zusatzlicher Energie durch die Substrattemperatur sinnvoll, wenn der Spriihprozess
in eine Atmosphdre transferiert wird, welche keinen Sauerstoff und mdgliche
Dotierstoffe beinhaltet (wie z.B. eine Stickstoffatmosphare).

Anorganikanteil

Die Abschwachung der Rontgenstrahlung ist eng gekoppelt mit dem Anorganikanteil
in der rontgenaktiven Schicht. Im Bezug auf die Absorption von hochenergetischer
Strahlung in der Schicht ist der organische Teil vernachlassigbar, da aufgrund der
geringen Dichte von ca. p=1.3 g/cm3 und einer geringen Kernladungszahl Z welche
durch den hohen Anteil des Kohlenstoffs (Z=8) gepragt ist, kaum Wechselwirkung mit
der Strahlung stattfindet. Der anorganische Szintillator GOS:Tb zeigt mit einer Dichte
von p=7.4 g/cm3 und einer durchschnittlichen Kernladungszahl von ca. Z=55 eine
deutlich hohere Absorption (sieche Kapitel 6) 424344, In Abbildung 4-4 sind die
MessgréBen der Rauheit und die Oberflachen der gespriihten Schichten gezeigt, wobei
der gesamte Feststoffanteil in der Losung konstant auf 2% gehalten ist und der
durchschnittliche Partikeldurchmesser der Szintillatoren 1.8 um betragt.

Das Spriihen mit einem erhéhten Anteil von anorganischen Partikeln erhoht die Rauheit
der Schicht. Wahrend die rein organische Schicht mit 0% GOS:Tb Volumen eine sehr
geringe Standardabweichung oy , eine Minimumschichtdicke dn» nah an der
Durchschnittsdicke dbvy und eine geringe Rautiefe AmeY aufweist, andert sich dies mit
Zunahme der GOS:Tb Partikeln in der Schicht. Ab einem Volumenanteil von 40%
nimmt die Rauheit stark zu, dies ist an einem geringeren dmi» und héheren A7EY zu
erkennen. Zudem geht dies mit einer Abnahme der Abscheiderate & einher, was durch
die Abnahme der Organik erklart werden kann, welche als Binder zwischen den

Partikeln fungiert.
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Abbildung 4-4: a) Auf der linken Achse des 2D-Graphs sind die auf die durchschnittliche
Schichtdicke (von ca. 10 pm) normierten KenngréBen der Rauheit gegenliber dem
berechneten Volumenanteil von GOS:Tb geplottet. Die rechte Achse desselben
Graphs zeigt eine Abnahme der Abscheiderate 6 mit zunehmenden GOS:Tb Anteil.
Ebenso verschlechter sich die Rauheit mit steigendem GOS:Tb Anteil. b-d) Dies ist
auch in den topografischen Aufnahmen zu sehen. Diese zeigen die Oberflachen
der gesprihten Schichten bei Volumenanteilen von GOS:Tb von 25%, 57% und
80%. Wahrend die Oberflache der 25% Schicht sehr homogen ist, zeigen die
Oberflachen mit héherem GOS:Tb-Anteil eine deutliche Zunahme von Rauheit bzw.
Spitzen durch Akkumulierung von Partikeln.
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Abbildung 4-5: Abgebildet sind die REM-Querschnitte von Schichten mit 40%, 66%
und 80% GOS:Tb Volumenanteil, welche mit FIB prapariert wurden. Die
Homogenitat der Partikelverteilung steigt mit zunehmendem Partikelanteil,
allerdings treten vermehrt Hohlraume auf.
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In Abbildung 4-5 sind die Querschnitte flir drei Volumenanteile der obigen Schichten
dargestellt. Man erkennt mit zunehmenden GOS:Tb Anteil eine verbesserte Verteilung
der Partikel in der Schicht. Wobei in der 40% Schicht Anhaufungen von Partikel und
rein organische Bereiche zu sehen sind, ist dies bei der 66% und 80% Schicht nicht zu
erkennen. Auffallig ist allerdings die Zunahme von Hohlraumen in der Schicht. Diese
entstehen dadurch, dass die verbleibende Organik nicht mehr in der Lage ist, den
Raum zwischen den Partikeln zu fillen. Diese Hohlrdume sind in vielerlei Hinsicht
problematisch fur die Qualitat der Schicht. Sie mindern die Rontgenabsorption, kénnen
keine von den Szintillatoren reemittierten Photonen absorbieren und dienen nicht der
Leitung von Ladungstréagern. Im besten Fall sind sie inaktiv, kdnnten aber, durch
Einschluss von Luft in diesen Hohlrdumen, auch als Oxidationsquelle dienen.

Partikeldurchmesser

StandardmaBig werden in dieser Arbeit Szintillatorpartikel verwendet, welche einen
durchschnittlichen Durchmesser von 1.8 pm besitzen. Durch ihre Eigenschaften
erweisen sich groBere Partikel als interessante Kandidaten flir die Verwendung in
hybrid-organischen Photodioden. GroBere Partikel zeigen eine bessere Effizienz
beziiglich der Umwandlung von Réntgenphotonen in sichtbare Photonen, welche von
der Organik detektiert werden konnen*. Zieht man in Betracht, dass fiir jeden
Szintillator eine definierte organische Detektionsschale bendtigt wird, um eine
effiziente Absorption der reemittierten Photonen zu garantierten, flihrt dies flir groBere
Szintillatoren zu einem wesentlich geringeren Volumenanteil der Organik (siehe
Abbildung 4-6). Ist es moglich den Organikanteil zu reduzieren, wirde sich dies
erheblich auf die Kosten eines solchen Detektors auswirken. Der Kostentreiber einer
hybrid-organischen Photodiode ist die Organik, welche bezogen auf das Gewicht mehr
als das Hundertfache kostet im Vergleich zu der Anorganik. Geht man von einem
idealen System mit einem einheitlichen Durchmesser und kugelférmigen Partikeln aus.
Ergibt sich eine interessante Fragestellung. Wenn die Fillgrade einen gewissen Wert
Uberschreiten, und zwar den der hochsten Packungsdichte bei 74%, mussen sich
zwangslaufig Hohlraume zwischen den Partikeln bilden, da die verbleibende Organik
ein zu kleines Volumen hat, um diese Hohlrdume zu fillen. Hohlrdume sind
grundsatzlich schlecht, da sie keinerlei Strahlung absorbieren, keinen Strom leiten und
im schlechtesten Fall noch Luft und somit Sauerstoff aus der Abscheidung speichern.
Im optimalen Fall lassen sich diese Hohlraume mit kleineren Szintillator-Partikel flillen,
was in einer héheren Réntgenabsorption resultiert.
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Abbildung 4-6: Berechnung der benétigten Organik in einem Kern-Schalen-Modell mit
Schalendicken der Organik von 50, 130 und 500 nm bei verschiedenen
Kerndurchmessern (GOS:Tb). Die Schalendicke 130 nm entspricht der
Eindringtiefe von griinen Photonen (545 nm, GOS:Tb Hauptemissionspeak) in
einer P3HT:PCBM Schicht?4,

Das Spriihen von Suspensionen mit groBerem mittleren Partikeldurchmesser D ist ein
anspruchsvolleres Unterfangen. Flr die Sedimentationsgeschwindigkeit w gilt die
Proportionalitat w o VD #. Folglich ist die Kontrolle der Fliissigkeit schwieriger und
bendtigt weitere Studien, um einen geeigneten Parametersatz zu finden. Die
Ergebnisse mit den gleichen Einstellungen, wie sie flir 1.8 um Partikel (blich sind, zeigt
Abbildung 4-7.

Wie erwartet zeigt sich eine groBere Standardabweichung oy fur die Schichten mit
groBeren Partikeln. Mit der GroBe der Partikel steigt die Rauheit und eine
Verschlechterung fur die relative Minimumschichtdicke dnin und Rautiefe A7GY ist die
Folge. Dennoch ist der hdhere Verbrauch der Flissigkeit Gberraschend. GroBe Partikel
haben eine geringere Haftwahrscheinlichkeit als kleine Partikel. GroBe Partikel
bendtigen somit wesentlich mehr Organik, um diese effektiv in und auf der Schicht zu
binden. Zudem kdnnte der gréBere Impuls der groBeren und schwereren Partikel einen
erosiven Effekt auf die vorhandene Schicht haben, dhnlich einem Sandstrahler. Dies
wird dadurch untermauert, dass die vorhandenen groBen Partikel in der Schicht und

auf der Oberflache exponierter sind, als die kleineren Szintillatoren.
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Abbildung 4-7: Die Verwendung von Partikeln mit groBerem mittleren Durchmesser
fuhrt bei gleichem Suspensionsansatz (1:1:16, identischer Massenanteil) zu einer
Verringerung der Schichtdicke bei gleichzeitiger Zunahme der Rauheit. Die
Standardabweichung und Rautiefe nimmt zu, wohingegen die Minimalschichtdicke
abnimmt. Je gréBer der Durchmesser, desto geringer st die
Haftungswahrscheinlichkeit.

4.2.3. Spruhverhalten bei multipler Schichtabscheidung

Vergleich zwischen konstantem und progressivem Spriihen

Mit den oben beschrieben Parametervariationen kann die Rauheit der einzelnen
Schichten reduziert werden. Dennoch kann das additive Verhalten der Rauheit bei
mehrmaligem Spriihen, genauer die Schicht-flir-Schicht Abscheidung, bei
gleichbleibenden Parametersatz, nicht unterbunden werden. Deshalb wurde ein neues
Sprihverhalten entwickelt, welches sich individuell auf die Rauheit der Oberflache
anpasst: das progressive Sprithen. Wie oben beschrieben, zeigt eine trockene
Abscheidung eine hohere Rauheit als eine feuchte Abscheidung. Dabei wird die
Trocknung durch die raue und vergrdBerte Oberflache der vorhandenen Schicht
zusatzlich beglinstigt. Bei dem progressiven Sprithen wird dem entgegengewirkt,
indem die feuchte Abscheidung progressiv auf die Rauheit der Oberflache angepasst
wird. Das heiBt, durch Beglinstigung einer feuchten Abscheidung (meist durch einen
gesteigerten Materialfluss) wird der erhéhten Trocknung und aufkommender Rauheit
entgegengewirkt. Dabei wird gezielt und bewusst ein Anlésen der vorherigen Schicht
provoziert/angestrebt. Dies flihrt mindestens zu einem Erhalt des Status quo der
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Rauheit, kann aber ebenfalls zu einer Verringerung flihren, da die erneute Anlésung
primar an den exponierten Stellen der Oberflache stattfindet. Das angeldste Material
fullt zusammen mit dem neu Aufgespriihtem wiederum die Taler der rauen Oberflache.
Beides, das Anldsen der exponierten Stellen und das Aufftillen der Taler, flihrt zu einer
Verkleinerung der Rauheit. Die Schwierigkeit hierbei ist der schmale Grat zwischen
Anlosen und Ablosen der vorhandenen Schicht. Ein Parametersatz, welcher flir das
Anldsen einer rauen und groBen Oberflache passend ist, kann flir eine Oberflache mit
geringerer Rauheit ein Abldsen der gesamten Schicht bedeuten. Dies zu erkennen
bendtigt viel Erfahrung hinsichtlich der Einstellungen der Spriihparameter und dem
Sprihprozess an sich. In Abbildung 4-8 sind die Ergebnisse der konstanten und
progressiven Sprihmethoden gegenibergestellt.

konstantes Spriihen progressives Spriihen

Profildaten (um)
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Abbildung 4-8: Links sind Profildaten von Schichten mit konstantem Spriihverhalten
dargestellt. Die Rauheit nimmt mit zunehmender Schichtdicke zu. Die
Standardabweichung oy betrdagt im Schnitt 20% der durchschnittlichen
Schichtdicke dvg. Flr die Rautiefe gilt AT'¢X = dhyy. Rechts sind die Profildaten von
progressiv gespriihten Schichten fur zwei Abscheideraten § dargestellt. Sowohl die
mit geringer Durchschnittsabscheiderate von 0.35 pm/Schicht als auch die mit
2.5 pm/Schicht abgeschiedene Schichten Ubertreffen die konstant gespriihten
Schichten in Belangen der Rauheit.

Wie im linken Graph von Abbildung 4-8 gezeigt, verhalt sich die Rauheit additiv mit
den vorherigen Schichten bei konstantem Spriihverhalten. Die Standardabweichung oy
ist im Schnitt im Bereich von 20% der durchschnittlichen Schichtdicke dsv,. Die Rautiefe
Amix ist groBer als die durchschnittliche Schichtdicke davy und die Minimumschichtdicke
liegt ca. bei der Halfte der durchschnittlichen Schichtdicke dvg. Dies hat eine erhebliche
Reduktion der effektiven rontgenaktiven Schicht zur Folge und flihrt zu erheblichen

Problemen beim Aufdampfen einer Topelektrode. In dem rechten Graph von Abbildung
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4-8 sind die Profildaten der progressiv gespriihnten Schichten zu sehen. Die
Minimumschichtdicke dni» rickt sehr viel ndher an die durchschnittliche Schichtdicke
dawgheran (>90%). Die Standardabweichung oy ist im Schnitt im Bereich von 5% der
durchschnittlichen Schichtdicke dhv, wobei die Rautiefe Ajé¥ nur noch <50% der
durchschnittlichen Schichtdicke dsvy betragt. Bei einer Reduktion der Abscheiderate
von 2.5um/Schicht auf 0.35um/Schicht zeigt sich bei gleichbleibender
Minimumschichtdicke dmin eine Verbesserung der Rauheitswerte. Dadurch lasst sich die
Abscheidung besser kontrollieren, es verlangert sich aber zwangslaufig die Dauer des
Spriihprozesses und die Zeit der Proben an Luft, welches sich auf die Oxidation des
P3HTs auswirkt.

In Abbildung 4-9 sind zum Vergleich die Scanprofile zweier gleich dicker Schichten mit
unterschiedlichem Spriihverhalten gezeigt. Die eine Schicht ist mit konstantem
Spruhverhalten abgeschieden worden, die andere mit progressivem Spriihen und
optimierten Parametern. Der Vergleich in Abbildung 4-9 macht deutlich, wie sich die
optimierten Parameter und das progressive Sprihen positiv auf die Rauheitswerte
auswirken. Die Schicht mit optimierten Parametern und einem progressiven
Spruhverhalten (schwarz) ist viel homogener als die gleich dicke Schicht mit
konstantem Spriihverhalten.

300

Sprihverhalten: Konstant progressiv
Spriihkegel:  elliptisch konisch
250 1 zejlenabstand: 2 mm 1 mm
Abstand: 10 cm 5cm
200  Materialanteil: 20% 2%
Geschwindigkeit: 15 mm/s 100 mm/s

150 | Spruhschritte: 15

Hohe (um)

100

50

0.0 0.5 1.0 1.5
Scanléange (cm)

Abbildung 4-9: Dargestellt sind die Scanprofile zweier Schichten mit identischer
Schichtdicke dsw. In rot dargestellt ist das Profil einer Schicht mit konstantem
Sprihverhalten und nicht optimierten Parameter. In schwarz zu sehen ist das Profil
einer Schicht, welche mit optimiertem progressivem Spriihen hergestellt wurde.
Diese Schicht zeigt deutlich verbesserte Rauheitswerte.
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4.2.4. Nachbehandlung

Die letzte hier behandelte Mdglichkeit, die Rauheit zu minimieren, ist die
Nachbehandlung der Schichten durch einen Pressprozess. Dabei werden die fertig
gespriihnten Schichten durch eine uniaxiale oder eine isostatische Presse
nachbehandelt. Die uniaxiale Presse hat eine Kraftwirkung vertikal zum Substrat.
Aufgrund der rauen Oberflache wirkt die Kraft dabei auf die Spitzen der aktiven Schicht,
weshalb die Kraft ungleichmaBig verteilt auf die Schicht einwirkt. Die isostatische
Presse arbeitet mit einer Flissigkeit in einem beheizbaren Druckkessel. Die gesamte
Probe wird verschweiBt und in den Druckkessel gelegt. Die Krafteinwirkung ist vertikal
zur Oberflache und an jedem Punkt der Flache gleich auf die Schicht.

Uniaxiales Pressen

Wie in Abbildung 4-10 zu sehen, wird durch das uniaxiale Pressen die Rautiefe AJ&Y
minimiert und die Standardabweichung oy verkleinert. Die Minimumschichtdicke dmin
bleibt von dem Pressvorgang unverandert. Die uniaxiale Presse wirkt von oben auf die
Schicht ein, wodurch nur die exponierten Stellen verandert werden. An Stellen von
ehemaligen Erhebungen wird die Schicht stark verdichtet, interessanterweise zeigen
auf diese Weise gepresste Dioden eine geringere Standhaftigkeit gegenlber der
angelegten Spannung und brennen schneller durch. Durch die Verdichtung der
exponierten Stellen verteilt sich der Stromfluss in der Schicht anders und konzentriert
sich. Ebenso konnen Defekte an den Grenzflachen von verdichteten und
unbehandelten Bereichen eine Folge sein. Diese Defekte kénnten ein Durchbrennen
beginstigen.
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Abbildung 4-10: In a) dargestellt sind die auf die durchschnittliche Schichtdicke (von
ca. 10 yum) normierten Kenngr6Ben der Rauheit gegenliber dem ausgelibten
uniaxialen Druck auf die Oberflache. Die Minimumschichtdicke diin bleibt konstant,
wohingegen die Rautiefe A reduziert wird. Dadurch reduziert sich ebenso die
Standardabweichung oz Dies ist auch in den topographischen Aufnahmen zu
sehen. Nur die Spitzen der gesprihten Schichten, welche noch deutlich bei der
unbehandelten Schicht sichtbar sind, werden mit steigendem Druck erheblich
abgeflacht.

Isostatisches Pressen

Anders als die uniaxiale Press greift die isostatische Presse (iberall an der Oberflache
der Schicht an. Der Druck der isostatischen Presse betragt 20 MPa bei einer
Temperatur von 80°C. Eine Folge daraus ist, wie in Abbildung 4-11 gezeigt, dass sich
sowohl die mittlere Schichtdicke div, dndert, als auch alle Kenngr6Ben der Rauheit sich
verringern. Die Verdinnung der Schichtdicke day kann auf eine Reduzierung der
Hohlrdume zuriickzuflihren sein, konnte aber auch eine Verdichtung der Organik
bedeuten. Die Rautiefe AT'%* als auch die Minimumschichtdicke @nn» werden reduziert,
da sowohl die Spitzen abgerundet, als auch die Taler in der Schichtoberflache tiefer
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werden. Der Vorher-Nachher Vergleich der 3D Graphen zeigt eine deutliche
Homogenisierung der Oberflache. Allerdings liberwiegt der Nachteil der Reduzierung

von dmin. Zudem hat man eine schlechte Ausbeute durch haufige Zerstérung der
Substrate.

100

S
2
c
o] -
T o N ]
k=] /-~ Gespriht: Gepresst:
g 2 : - davg T avg
max max
T Amin ° Amin
—s—d _ sod
1 ) min | min
5 10 15
Schichten (#)
15 Schichten (103 pm) 7°9 15 Schichten (86 pm) 200
gespriiht ///T\\\ 500 isostatisch gepresst | — 60.0

40.0 ks 50.0
30.0 - B
20.0

W
U
W
SO

RN

() 208
A
S
@

5]

o
W) EVSION
s
S«

Abbildung 4-11: Gezeigt ist der Vorher-Nachher Vergleich von gespriihten Schichten,
welche isostatisch gepresst worden sind. Alle Werte der Schichtdicke diyg, Rautiefe

max

ma¥ und Minimumschichtdicke dnn werden reduziert. Die Oberflache der

gepressten Schicht mit 15 Lagen erscheint sehr viel homogener als die rein
gesprihte Schicht.

4.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie man mittels Spriihbeschichtung dicke Schichten
herstellt und deren Rauheit reduzieren kann. Dicke Schichten sind fiir R6ntgendioden
essenziell, da die Absorption von Roéntgenstrahlung relativ schwach ist und einen
langen Absorptionsweg benétigt. Die Rauheit der Schichten stellt sich als eine
Hauptlimitierung beziiglich der Qualitdt der Dioden heraus. Die Entstehung der Rauheit
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lasst sich mit dem Trocknungsverhalten des Aerosols erklaren. Aus diesem Grund
wurden drei verschiedene Mdglichkeiten erarbeitet, welche die Rauheit reduzieren. Die
erste Mdglichkeit zeigt auf, welche Sprihparameter sich auf die Homogenitat der
einzelnen Schichten auswirken. Dabei wurden folgende Parameter variiert: Form des
Sprihkegels, Distanz zum Substrat, Substrattemperatur, Zeilenabstand, Verhaltnis
Organik zu Anorganik und deren Partikeldurchmesser. Die zweite Mdglichkeit zeigt den
Vergleich zwischen konstantem Sprithen mit gleichbleibenden Parametern und
progressivem Spriihen mit auf die Schichtoberflache angepassten Parametern. Die
Schichten, welche durch optimiertes progressives Sprithen hergestellt sind, zeigen in
Relation zur mittleren Schichtdicke dayg, die verbesserten Werte von einer relativen
Rautiefe von A < 50%, einer Standardabweichung von oy = 5% und einer
Minimumschichtdicke von dmin = 90%. Als letzte Mdglichkeit wurde die
Nachbehandlung der Schichten durch uniaxiales und isostatisches Pressen getestet.
Beide Verfahren verbessern die Homogenitat der Schichten bezogen auf die Rautiefe
AneY, belassen oder verschlechtern aber das Problem mit der Minimumschichtdicke
dmin. Zudem zeigen die Proben ein erhéhtes Potenzial durchzubrennen oder bei dem
Pressvorgang zerstort zu werden.
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5. Einfluss der Raumladungszone auf beidseitig beleuchtete
P3HT:PCBM Bulk Heterolibergang Photodetektoren

5.1. Kurzfassung

Organische Halbleiter sind aufgrund ihrer potentiellen Applikationen im Bereich der
Photovoltaik und Photodetektion eingehend untersucht worden. Fir die Anwendung
als Photodiode spielt die Effizienz eine entscheidende Rolle. In diesem Kapitel wird
gezeigt, dass die Effizienz der organischen Photodioden (OPD) abhangig von der
Position und Ausdehnung der Raumladungszone (RLZ) in der aktiven Schicht ist. Durch
die Abscheidung an Luft kommt es zu einer unbeabsichtigten Sauerstoffdotierung,
welche die Ausdehnung und Position der RLZ maBgeblich bestimmt. Das
Zusammenspiel der RLZ mit der wellenlangenabhdngigen Absorption des beidseitig
eingestrahlten Lichts fuhrt zu komplett unterschiedlichen Ergebnissen in der spektral
aufgeldsten externen Quanteneffizienz (EQE). Es werden hier organische Photodioden
aus einem P3HT:PCBM Bulk Heterolibergang (BHJ) untersucht, welche Schichtdicken
von 0.27 pm bis 4.2 um aufweisen und eine semitransparente Topelektrode besitzen.
Die Topelektrode aus diinnem Calcium und Silber ermdglicht die Charakterisierung der
Exzitonengeneration und -seperation aus beiden Beleuchtungsrichtungen. Der
auftretende groBe Unterschied, der aus der verschiedenen Beleuchtungsrichtung
(durch Bodenelektrode oder Topelektrode) entsteht, wird anhand der EQE dargelegt
und kann durch die spannungsabhangige Ausbildung der RLZ an den beiden Kontakten
erklart werden. Die Drift-Diffusions-Simulationen von hochdotierten organischen
Photodioden erlauben die Einsicht in den Mechanismus hinter den spektralen
Eigenschaften der EQE Daten.

5.2. Probengeometrie

Die Probengeometrie, wie in Abbildung 5-1 gezeigt, ist bewusst einfach gehalten, um
zusatzliche Asymmetrien, wie z.b. einer Zwischenschicht, zu umgehen. Zwischen den
beiden Kontakten aus ITO und semitransparentem CaAg befindet sich direkt die BHJ]
mit variierender Schichtdicke.
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Topkontakt CaAg

0.27-4.2 pm

Abbildung 5-1: Die Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der Diode mit
variierender BHJ-Schichtdicke. Auf einem Glassubstrat befindet sich strukturiertes
ITO. Die aktive Flache von 10 mm2 ist durch eine SU-8 Passivierung definiert. Auf
dem ITO befindet sich die gespriihte BH] mit Schichtdicken zwischen 0.27 ym und
4.2 ym. Auf der BHJ befindet sich eine semitransparente (50% Transmission)
Calcium-Silber Schicht mit jeweils 10 nm. Verkapselt ist die Probe mit einer diinnen
Glasschicht, welche mit Epoxy-Kleber fixiert ist.

5.3. Ergebnisse und Diskussion

Die Probensimulationen bedienen sich einem Metall-Isolator-Metall (MIM) Modells3~4.
Es wird eine konstante Reflektion an den Grenzflachen Luft/Glas/Epoxy/Metall und
Luft/Glas/ITO von 35% respektive 20% angenommen, welche durch
Transmissionsmessungen bestimmt wurden. Optische Interferenzen wurden in der
vorliegenden Simulation nicht berlicksichtigt. Fiir die Intensitatsabnahme des Lichts in
der BH] wurde die Lambert-Beer'sche Absorption angenommen*. Die simulierte EQE
ist unter Kurzschlussbedingungen als das Verhaltnis zwischen der Anzahl von
photogenerierten Ladungstrager und eingestrahlten Photonen in einem Spektrum von
300 bis 800 nm im Abstand von 10 nm berechnet worden. Die monochromatisch
eingestrahlte Lichtleistung ist dabei 1 mW/cm2.
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In diesem Kapitel wird gezeigt, dass die reduzierte Effizienz bei stark absorbierenden
Wellenldangen nur beobachtet werden kann, wenn die Photodiode durch das ITO
beleuchtet wird und im typischen Arbeitsmodus, also in Sperrrichtung, betrieben wird.
Die Theorie des hochresistiven Bereichs von Yang et al. und Chen et al. wird widerlegt,
da sich ein voéllig anderes Verhalten zeigt (hohe Effizienz bei stark absorbierenden
Wellenldngen), wenn die Probe durch einen semitransparenten Topkontakt aus
Calcium und Silber (CaAg) beleuchtet wird®°. Durch die Anderung der
Beleuchtungsrichtung von ITO- zu Topbeleuchtung bildet sich schlieBlich der gleiche
hochresistive Bereich auf der anderen Seite aus. Die Probenantwort auf Licht hangt
somit entscheidend von dem Absorptionsspektrum und den elektrischen Verhaltnisse
der Probe ab, genauer gesagt von der spannungsabhdngigen Position der
Raumladungszone°.

In der folgenden Ausarbeitung werden die Ladungstréagergeneration sowie —extraktion
und die damit verbundenen Folgen fiir die Effizienz genauer untersucht. Es wird
gezeigt, dass dies im engen Zusammenhang mit der GréBe und dem Arrangement der
RLZ an den Elektroden innerhalb der BHJ] steht. Die RLZ in einer P3HT:PCBM BHJ,
welche sich als Konsequenz der Sauerstoffdotierung des P3HTs in dieser Form bildet,
ist typischerweise an einem der Kontakte mit asymmetrischer Austrittsarbeit in
Abhéangigkeit des Ferminiveaus der BHJ lokalisiert>1:52>3, Die Breite und Position der
RLZ ist als eine Funktion des Dotierungsgrads des Polymers und der extern angelegen
Spannung simuliert worden>*. Die Simulationen der Proben stehen in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

Die ausgewahlten Messungen des Photostroms flir die Proben mit unterschiedlicher
Schichtdicke der BHJ (d = 0.27; 0.8 und 4.2 pm) sind als Funktion des angelegten
elektrischen Feldes in Abbildung 5-2a) dargestellt. Als Lichtquelle diente ein Array aus
LEDs mit einer Emissionswellenlange von 532 nm und einer homogenen
Leistungsdichte von 780 pW/cm2. Alle Proben sind erst durch den ITO-Kontakt
(durchgezogene Linien) und anschlieBend durch den Topkontakt (gestrichelte Linien)
gemessen worden. Bei der Beleuchtungsrichtung durch das ITO wird im Folgenden
von ITO-Detektion gesprochen. Dementsprechend ist die Beleuchtungsrichtung durch
das CaAg die Topdetektion. Die Photostromdichte in Durchlassrichtung sinkt
proportional zur Schichtdicke aufgrund des hoheren Schichtwiderstands®>. Die
Photostromdichte in Sperrrichtung steigt flir die Proben von einer Schichtdicke 0.27
bis 0.8 um unabhangig vom Detektionsmodus (durch ITO oder CaAg beleuchtet),
aufgrund der unvollstdandigen Absorption des Lichts fiir die diinnen Proben. Fir die
Proben mit 4.2 ym Schichtdicke erkennt man im ITO-Detektionsmodus eine
signifikante Reduktion der Photostromdichte (durchgezogene blaue Linie), wobei im
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Topdetektionsmodus alle Proben in etwa den gleichen Wert der Photostromdichte
vorweisen (gestrichelte Linien). Der Einschub in Abbildung 5-2 zeigt die
Photostromdichte Uber der Schichtdicke bei einem Feld von -2 V/um in Top- und ITO-
Detektion. Die Proben mit Schichtdicken >0.8 pm weisen einen konstanten Photostrom
in Topdetektion auf. Dies weist auf eine effiziente Ladungstréagergeneration und —
trennung fur den Topdetektionsmodus unabhangig von der Schichtdicke hin. Bei der
ITO-Detektion zeigt sich eine deutliche Abnahme der Photostromdichte fir
Schichtdicken >0.8 um.
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Abbildung 5-2: a) zeigt die Photostromdichte Uber das elektrische Feld flir die Proben
mit den Schichtdicken 0.27, 0.8 und 4.2 um jeweils mit Top- und ITO-Beleuchtung
(gestrichelt, resp. durchgezogene Linien) der Proben mit griinem Licht (532 nm,
780uW/cm2). Der Einschub reprasentiert die Photostromdichte Uber die
Schichtdicke bei Top- und Bodenbeleuchtung sowie einem elektrischen Feld von -
2 V/um. b) Eindringtiefe & (links) und zugehdriger Absorptionskoeffizient «
(rechts) gezeichnet Uber die Wellenldnge A des Lichts in einer 1:0.75 P3HT:PCBM
Schicht.

Die Messungen der Photostromdichte sind mit griinem Licht (532 nm, 780uW/cm?2)
durchgeflihrt worden, da P3HT dort eine hohe Absorption aufweist und ist in Abbildung
5-2b) dargestellt. Dementsprechend zeigt die Eindringtiefe ihren geringsten Wert bei
510 nm mit einer Eindringtiefe §=114 nm. Zu kleineren und gréBeren Wellenldngen
hin steigt die Eindringtiefe im P3HT:PCBM Bulk an. Fir rote Photonen mit A=600 nm
entspricht 6=233 nm. Folglich zeigt der Absorptionskoeffizient a, was dem reziproken
Wert der Eindringtiefe 6 entspricht, ein Maximum bei A=510 nm. Daher werden fir
eine effiziente Absorption und Photodetektion roter oder nahinfraroter Photonen
generell dickere Schichten bendtigt, um die schwachere Absorption zu kompensieren.
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Die experimentell bestimmte EQE einer Probe mit einer Schichtdicke von d=0.27 pm
ist in Abbildung 5-3a) dargestellt. Bei einer Beleuchtung durch den CaAg Topkontakt
hat die EQE die Form des Absorptionskoeffizienten a, wie in Abbildung 5-2b) gezeigt.
Das Maximum der EQE liegt ebenso im griinen Spektralbereich und ist unabhangig von
der angelegten Spannung. Dies entspricht dem ,normalen Fall*, bei dem eine hohe
EQE einem hohen a zugeordnet werden kann. Erh6ht man die angelegte Spannung in
Sperrrichtung, und somit das elektrische Feld, steigt die EQE an und die spektrale
Abhangigkeit der Kurve ist schwacher ausgepragt. Beleuchtet man hingegen die
Proben durch das ITO erkennt man den ,invertierten Fall*, bei dem es zu einem lokalen
Minimum im griinen Spektralbereich kommt und die EQE der roten Photonen héher
ist. Die Form der Kurve um das lokale Minimum entspricht der Form der Eindringtiefe
und ist somit, bezogen auf den Absorptionskoeffizienten, invertiert. Diese Inversion
der EQE tritt fir kleine angelegte elektrische Felder auf oder wenn kein elektrisches
Feld angelegt ist (0 und -8 V/um). Bei hdheren elektrischen Feldern von -32 V/um sieht
man auch hier, dass die Form der EQE flacher wird und das lokale Minimum
verschwindet. Das gleiche Verhalten zeigt sich fiir dickere Schichtdicken der BHJ.
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Abbildung 5-3: Die Abbildung zeigt die Externe Quanteneffizienz (EQE) der Probe mit
0.27 um BHJ Schichtdicke. In a) ist die EQE bei Beleuchtung durch die
unterschiedlichen Kontakte und elektrischen Feldern von 0, -8 und -32 V/um
dargestellt. Ein invertiertes Verhalten ist bei Beleuchtung durch das ITO zu
beobachten. b) zeigt die EQE geplottet Uber der Spannung fir Licht der
Wellenldngen mit 510 nm und 600 nm jeweils bei ITO-Beleuchtung
(durchgezogene) und Topbeleuchtung (gestrichelt).

Tragt man die EQE Uber die angelegte Spannung flir jeweils griine und rote
Wellenlangen bei einer BH] Schichtdicke von 0.27 um auf, wie in Abbildung 5-3b)
gezeigt, erkennt man das spannungs- und modenabhdngige Wechseln der normalen
und invertierten Falle. Betrachtet man den Topdetektionsmodus in Sperrrichtung, liegt
eine hdhere EQE als im ITO-Detektionsmodus vor. Dieses Verhalten wechselt allerdings
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bei einer Spannung von rund 0.3-0.5V. Diese Spannung entspricht der
Leerlaufspannung der Probe, wie in Abbildung 5-2a) gezeigt. Sobald die Probe in
Durchlassrichtung umgepolt ist, zeigt sich eine hohere EQE fir den ITO-
Detektionsmodus. Flr Photonen der Wellenldnge A=600 nm zeigt sich das gleiche
Verhalten. Vergleicht man die spannungsabhangige EQE bei den Wellenlangen 510 nm
und 600 nm, ist der ,normale Fall*, dass die EQE von griinen Photonen hdher ist als
die der roten, bei zwei Einstellungen zu erkennen: Sperrrichtung bei Topdetektion,
sowie Durchlassrichtung bei ITO-Detektion. Umgekehrt tritt der ,invertierte Fall* in
Kraft, wenn die Proben wie folgt betrieben werden: Durchlassrichtung bei Topdetektion
und Sperrrichtung in ITO-Detektion.

Um dieses Verhalten zu verstehen und einen Einblick in die elektrischen Verhaltnisse
in den Proben bei unterschiedlicher Lichteinstrahlung zu erlangen, wurden Drift-
Diffusions-Simulationen angewendet. Die Simulationen wurden in Zusammenarbeit mit
Dr. Mauro Morana erstellt. Dabei wurde ein MIM (Metall Isolator Metall) Modell fiir die
Elektroden mit asymmetrischer Austrittsarbeit und die Polymer:Fulleren Mischung
tibernommen3. Zudem wurde eine Beschreibung des effektiven Mediums mit dessen
optischen und Ladungstragertransport Eigenschaften aus folgenden Arbeiten
adaptiert: >*°657,5859 Dabei wurde die vertikale Phasentrennung der Fullerene und
Polymere vernachlassigt, welche ebenso zu einer uneinheitlichen elektrischen
Feldverteilung filihren®. Dies ist damit begriindet, dass diese Phasentrennung
typischerweise auf sehr kurzen Langenskalen in der Nahe der Grenzflache zu den
Kontakten stattfindet. Die AusmaBe der Phasentrennung sind Ublicherweise «40 nm,
wohingegen die hier verwendeten Probenschichtdicken sehr viel gréBer sind
(20.27 ym) 1, Zudem wird das PCBM als undotiert betrachtet, weil eine Oxidation
dieses Materials sehr hohe Energie bendtigt. Diese Energien kdnnen nur durch Ozon
und ultraviolettem Licht aufgebracht werden, um einen ausreichend hohen Grad an
unkontrollierter Dotierung zu erlangen. Beides war in Kombination wahrend des
Prozesses nicht vorhanden®2. Der Hauptfreiheitsgrad der Simulationen ist ein variabler
Grad an Dotierung des P3HTs, welcher bedingt ist durch die l6sungsbasierte
Spruhbeschichtung an Luft und die daraus resultierende unerwiinschte Oxidation. Dies
fuhrt flr gewodhnlich zu einer Erhéhung der Lochdichte im Dunkeln im P3HT in der
GroBenordnung von 106 cm=3 6364 In dem beschriebenen Fall liegt das LUMO der
organischen BH]-Mischung bei -3.9 eV, das HOMO bei -5.2 eV und die Austrittsarbeit
der Kontakte CaAg und ITO bei -3.4 eV respektive -4.7 eV bezogen auf das
Vakuumniveau. Im Gleichgewicht stellt sich durch die Energiedifferenz zwischen dem
Kontakt mit niederer Austrittsarbeit und der Fermi-Energie (Er) des p-dotierten
Halbleiters eine Schottky-Barriere mit der nominalen Energiehdhe von 1.15 eV und
einer nominalen Lange der Verarmungszone von 120 nm ein°®>7, Die Simulation
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wurden von der Durchbruchsspannung in Sperrrichtung bis bin zum photovoltaischen
Modus ausgefuhrt. Dieser Vorgang wird hier als "Verlust-Modus" bezeichnet. Der
resultierende Bandverlauf ist ohne explizites Einbeziehen der Modulation, welche aus
den photogenerierten Ladungstragerdichten resultiert, berechnet worden. Dadurch ist
es mdglich die photogenerierten und gesammelten Ladungstrager an den selektiven
Elektroden sowie die Rekombination der Ladungstrager genau zu berechnen. Ebenso
lassen sich die Proben in Durchlassrichtung Uber der Leerlaufspannung simulieren.
Dieser Modus ist als ,Verstarkungs-Modus" definiert. Dabei verhalt sich die Diode als
Photoleiter und die injizierten Ladungstrager sind in der gleichen bzw. gréBeren Anzahl
wie die photogenerierten Ladungstrager vorhanden. In dem Verstarkungs-Modus kann
man die Transporteigenschaften der Ladungstrager simulieren, die Verluste der
photogenerierten Ladungstrager kdnnen jedoch nicht prazise bestimmt werden.
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Abbildung 5-4: In a) ist die simulierte Energiebandstruktur bei einer Probe mit
Schichtdicke 0.27 ym gezeigt. Der undotierte Fall entspricht einem Dotierniveau
von Np=1:10*cm3 bei 0V externer Spannung; der dotierte Fall entspricht
Np=3:101® cm-3 bei externen Spannungen von 0 V und -2 V. In b) ist die simulierte
elektrische Feldverteilung innerhalb der Probe bei einer externen Spannung von
0 V und gleichem Dotierlevel ,dotiert® und ,undotiert" gezeigt.

In Abbildung 5-4a) sind die simulierten Banddiagramme einer Probe mit einer
Schichtdicke von 0.27 um im photovoltaischen Modus (0 V) mit den Dotierungsgraden
von Np ~ 3x10'® cm3 und Np ~ 1x10* cm™3 gezeigt, was einer dotierten respektive
einer undotierten Schicht entspricht. Der dotierte Fall ist zusatzlich mit einer
angelegten Spannung von -2 V gezeigt. Im undotierten Fall bei 0 V sieht man eine
RLZ, welche sich lber die gesamte Schichtdicke erstreckt. Im dotierten Fall bei 0 V
teilt sich die Probe in einen Bereich, in dem Flachband vorherrscht und einen Bereich
mit RLZ und somit Bandverbiegung. Das Verhaltnis kann zwischen Flachband und
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Bandverbiegung zu Gunsten der RLZ verschoben werden, indem eine externe
Spannung an die Probe angelegt wird. Die daraus resultierenden Feldverteilungen bei
0 V externer Spannung sind in Abbildung 5-4b) gezeigt. Wahrend das Feld sich bei der
undotierten Probe Uber die gesamte Schichtdicke verteilt, fihrt eine p-Dotierung der
Probe zu einer Unterteilung in einen Bereich mit hohem elektrischen Feld und einen
Bereich mit niedrigem elektrischen Feld. Dies passiert aufgrund der nicht
kompensierten positiven Ladungstragerdichte und bedingt dadurch eine RLZ an der
Elektrode mit niedrigerer Austrittsarbeit, welche sich nur begrenzt in die Probe
ausdehnt. Eine angelegte Spannung kann die Ausdehnung der Bandverbiegung
unterstiitzen und die Breite der RLZ vergroBern. Dies flihrt zu einer besseren
Kompensation der positiven Ladungstrager.

Durch die Verbiegung der Bander in der RLZ resultiert ein elektrisches Feld. Diese
ungleichmaBige elektrische Feldverteilung unterteilt die Diode in zwei Hauptregionen,
welche sich durch unterschiedliche Ladungstragertransporteigenschaften definieren.
Diese haben Einfluss auf die Sammeleffizienz von photogenerierten Ladungen. Um
diese Rolle der RLZ der Photodetektoren zu charakterisieren, wurden Simulationen
unter Beleuchtung gemacht, welche eine hundertprozentige Konversion von Exzitonen
in Ladungstrager, eine konstante Mobilitat und eine bimolekulare Band-zu-Band
Rekombination annehmen. Es ist bekannt, dass die Langevin-Theorie fir freie
Ladungstragerdiffusion im Raum weitgehend die Rekombination von Ladungspaaren
in BHJs Uberschatzt, da sie die wichtigen rdumlichen Bedingungen vernachlassigt,
welche sich aus den zwei Materialphasen ergeben®>:66:67.68,69,70 Weiter gilt, dass sobald
Ladungstragerrekombination an der Donor-Akzeptor Schnittstelle auftritt, man dieses
in der Tat als Rekombinationszentrum annehmen und eine Band-zu-Band
Rekombination modelliert werden kann. Diese Modellierung geschieht im
allgemeinsten Fall als ein tiefer (inmitten der Bandliicke) Fallen-unterstitzter
Rekombinationsprozess. Die bimolekulare Rekombinationsrate y(np) kann unter der
Annahme einer vernachlassigbaren intrinsischen Loch- und Elektrondichte implizit als
Term der Ladungstragerlebensdauer und —dichte, indem man die Shockley-Read-Hall
Gleichung verwendet, wie folgt, ausgedriickt werden®®:

1
4 Tpn+Typ
wobei 77 und p die Elektron- und Lochkonzentrationen sind, wahrend 7, und 7, die
mittlere Lebensdauer der jeweiligen Spezies darstellt.

Durch die Simulation der monochromatischen Lichteinstrahlung in die Probe sowie das
Ausfiihren einer Probensimulation fir jede eingestrahlte Wellenlédnge, ist das EQE
Spektrum unter Kurzschlussbedingungen in Abbildung 5-5 berechnet worden. Die EQE
einer dotierten 0.8 um dicken Probe ist sehr gut reproduziert worden, indem eine
balancierte Ladungstragermobilitat von L=10"*cm2/Vs und eine
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Ladungstragerlebensdauer von =100 ps angenommen worden ist. Dies sind typische
Werte fiir P3HT:PCBM Proben mit einer suboptimalen Morphologie36:58.71,

Da die experimentellen Daten der gemessenen EQE einen starken Einfluss auf das
angelegte elektrische Feld zeigen, ist es naheliegend diesen Einfluss auf die Rolle des
elektrischen Feldes flir die Sammeleffizienz der photogenerierten Ladungstrager zu
simulieren. Wenn man die Ladungstragerinjektion an Kontakten bei konstanter
Beleuchtung ausschlieBt, ist die kumulierte Ladungstragerdichte unabhangig von der
angelegten Spannung. Zudem gilt in erster Naherung, dass ein hdheres elektrisches
Feldes sich als héhere Mobilitédt und Lebensdauer der Ladungstrager simulieren lasst.
Dies erlaubt die Nachbildung der Evolution von Transportverlusten in der EQE durch
Abtasten der Werte des wr-Produkts, wahrend die anderen Parameter konstant
gehalten werden. Der Satz an simulierten Ergebnissen in Abbildung 5-5 kann die
Abhangigkeit der EQE-Spektren auf die Richtung der Beleuchtung und das angelegte
elektrische Feld sehr gut wiedergeben. Bei Topdetektion kann der ,normale Fall*, eine
EQE gemaB dem Absorptionsspektrum, sowie eine Abflachung der Kurvenform bei
starkerem elektrischem Feldeinfluss beobachtet werden. Ebenso ist bei der Detektion
durch den ITO-Kontakt ein Minimum im griinen Spektralbereich zu verzeichnen, was
dem ,invertierten Fall® und einer EQE gemaB dem Spektrum der Eindringtiefe
entspricht. Dem Minimum der EQE im griinen Spektralbereich kann auch hier durch
eine Erhdhung des elektrischen Feldes, bzw. des wpr-Produkts, entgegen gewirkt
werden.

EQE (%)

0 I 1 1 1 L
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Wellenlange A (nm)

Abbildung 5-5: Gezeigt ist die simulierte EQE gegeniber der Lichtwellenldange fir eine
0.8 um Probe bei verschiedenen p7-Produkten, welche in erster Naherung dem
elektrischen Feld entsprechen.

Die prasentierten Ergebnisse zeigen die Schllisselrolle bei der Formgebung des EQE-
Spektrums einer P3HT:PCBM OPD durch eine RLZ. Diese RLZ ist maBgeblich durch
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Dotierung induziert. Durch die Dotierung kommt es zu einem Verankern der RLZ in
Sperrrichtung an dem Topkontakt. Dadurch kann eine bevorzugte Richtung des
eingestrahlten Lichts bestimmt werden. Ruft man sich ins Gedachtnis, dass die
Absorption des Heteroliberganges ein Maximum bei 510 nm hat, werden bei dem
Topdetektionsmodus die Photonen des griinen Spektralbereichs direkt in der RLZ
absorbiert und kénnen effizient detektiert werden. Photonen mit einem geringeren
Absorptionskoeffizienten dringen tiefer in die Schicht ein. Dies resultiert in
photogenerierten Ladungstrager in den Bereich mit niedrigem elektrischem Feld. Dort
allerdings sehen sich die Minoritatsladungstrager, die Elektronen, einer geringeren
Sammeleffizienz gegeniliber gestellt, welche durch das verschwindende elektrische
Feld bedingt wird. Dadurch zeigen die EQE-Spektren bei Sperrspannung und
Topdetektion ein Maximum im griinen Spektralbereich. Im Gegensatz dazu, wenn die
Richtung der Lichteinstrahlung sich @ndert, werden bei der ITO-Detektion durch die
hohe Absorption ein GroBteil griinen Photonen im Bereich mit niedrigem elektrischem
Feld in Exzitonen umgewandelt und nur ein kleiner Teil der eingestrahlten Photonen
wird effizient im Bereich mit hohem elektrischen Feld detektiert. Hier zeigt der kleinere
Absorptionskoeffizient asoonm der roten Photonen Vorteile gegenliber dem hdheren
a s10nm der griinen Photonen. Sie penetrieren tiefer in die Probe und erreichen die RLZ.
Somit werden mehr Exzitonen in der RLZ generiert und effizient getrennt.

Fir die Interpretation der EQE-Spektren ist die Definition der Majoritats- und
Minoritdtsladungstrager von besonderer Bedeutung. Die durch Dotierung
hervorgerufenen Locher sind Uber die komplette Dicke im Dunkeln und auch bei einer
konstanten Beleuchtung von 1 mW/cm2 Majoritatsladungstrager. Dies impliziert, dass
die Ladungstrager-Lebensdauer (und somit die Effizienz) durch die
Minoritatsladungstrager (Elektronen) bestimmt ist. Dies erklart auch, dass die
Elektronen effizienter im Topdetektionsmodus an der Elektrode mit niedriger
Austrittsarbeit gesammelt werden als im ITO-Detektionsmodus. Ferner gilt, immer
wenn die bimolekulare Rekombination Uiber die Paar-Rekombination dominiert, werden
die Verluste in der Probe maximal. Dies geschieht in einer Tiefe, wo das np-Produkt
am groBten ist. Folglich ist die Position des Maximums in der Schicht fir die
Minimierung von Verlusten von groBter Bedeutung. Somit gilt fir eine Probe in
Sperrrichtung: Je naher die photogenerierten Ladungstrager am ITO entstehen, desto
groBer werden die Verluste der Minoritatsladungstrager (Elektronen) und auch die
Asymmetrie in der Photodiode.

Die berechnete Rekombinationsrate y im Bereich mit hohem elektrischem Feld der
RLZ betragt 10 m3/s und steigt Gber mehrere GréoBenordnungen zum Bereich mit
niedrigem elektrischem Feld einer 0.8 ym dicken Probe hin an. Es sei darauf
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hingewiesen, dass die Annahme einer symmetrischen Mobilitdat der Ladungstrager
mdglicherweise zu einer Verbesserung der Sensitivitat im Vergleich zwischen der Top-
und ITO-Detektion flihrt, da eine zusatzliche Ungleichheit zu Ungunsten der
Minoritatsladungstrager die Asymmetrie verstarkt.

Werden die Proben von Durchlass- in Sperrrichtung umgepolt, findet die
Bandverbiegung am ITO statt. Im Topdetektionsmodus werden dann die griinen
Photonen zum GroBteil im Bereich mit niedrigem elektrischem Feld absorbiert,
wohingegen die roten Photonen aufgrund der gréBeren Penetrationstiefe bis in die RLZ
und somit in den Bereich mit hohem elektrischem Feld gelangen. Im ITO-
Detektionsmodus verhdlt es sich andersherum. Nun werden die griinen Photonen
hauptsachlich in der RLZ absorbiert und die roten Photonen passieren diese zum Teil,
was zu einer hdéheren Effizienz flir den stark absorbierenden Spektralbereich fiihrt.

Die Breite der RLZ und somit die Ausdehnung der Bandverbiegung in das Volumen
hinein wird hauptsachlich von der ungewollten Sauerstoffdotierung wahrend des
Spruhprozesses bestimmt, aber auch von der eingebauten Spannung ( V%) sowie der
extern angelegten Spannung (Vext). Nimmt man den Mott-Schottky Formalismus ftir
die Proben an, kann die Breite wg.~ und somit die Ausdehnung der RLZ im Volumen
beschrieben werden durch:

_ 285 kBT
WRLZ = \/_qND (Vbi — Vext — _q ):

mit der Permittivitdt &5, der Boltzmannkonstanten ks der Temperatur 7 und der
Elementarladung g. Die Breite der RLZ wg,~ist somit stark von der Abscheidemethode
und -bedingung, wie in diesem Fall die Sprihbeschichtung, bestimmt.

Wie zu erwarten war, spielt dieser Effekt fiir eine dickere Proben eine starkere Rolle,
da die RLZ relativ unabhangig, abgesehen von dem Schichtwiderstand, von der
Schichtdicke der Probe ist>>. Somit ist die Ausdehnung des Bereichs mit niedrigem
elektrischem Feld grdBer, je dicker die Probe wird. Eine Erh6hung der externen
Spannung vergroBert die Driftlange der Ladungstrager und verbreitert die RLZ. Dies
fuhrt zu einem verbesserten Verhdltnis zwischen den Bereichen mit niedrigem und
hohen elektrischem Feld. Im ,,normalen Fall*, wenn die Beleuchtung durch den Kontakt
mit RLZ stattfindet, und bei vergroBerter Spannung werden nun schwach
absorbierende Photonen (rot) vermehrt in dem Bereich mit hohem elektrischem Feld
absorbiert. Die durch externe Spannung verbreiterte RLZ sorgt somit daflir, dass die
roten Photonen zu einer effizienteren Exzitonentrennung flihren und somit die
spektrale Form der EQE flacher wird. Im ,invertierten Fall*, wenn die Beleuchtung am

57



gegeniberliegenden Kontakt mit RLZ stattfindet, wird mit der VergréBerung der
Spannung der Bereich mit niedrigerem elektrischem Feld verkleinert. Davon profitieren
hauptsachlich die stark absorbierten griinen Photonen, da diese nun vermehrt in die
RLZ gelangen. Somit verschwindet das lokale Minimum im griinen Spektralbereich mit
steigender externer Spannung. Wenn die Spannung ausreicht, um die RLZ auf die
gesamte Probe zu expandieren, kann man, abgesehen von den unterschiedlichen
Transmissionen der Elektroden, ein symmetrisches Verhalten erzwingen, wie es flr
undotierte Proben Ublich und bekannt ist.

Obwohl, die Proben in der Gesamtheit eine niedrigere Effizienz aufweisen im Vergleich
zu optimierten undotierten Proben, kann man an diesen Proben den Effekt der RLZ
besonders gut herausarbeiten und es wird ermdglicht, den Mechanismus an ihnen zu
verstehen8. Die kleinere EQE der diinnsten Probe (0.27 pm) zeugt sicherlich von einer
nicht idealen Morphologie und mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit noch von anderen
optischen und elektrischen Verlusten, wie sie z.B. von der Rauheit hervorgerufen
werden. Dennoch zeigen diese Ergebnisse klar die Wichtigkeit des RLZ-Effekts fir
Anwendungen von dicken Halbleiter-Photodetektoren mit geringen Mobilitdten und
kosteneffizienten Abscheidetechniken.
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5.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden spriihbeschichtete P3HT:PCBM BHJ Dioden mit variierender
Schichtdicke und semitransparentem CaAg Topkontakt prasentiert, welche opto-
elektronische Untersuchungen mit Beleuchtungen von beiden Seiten ermdglichen. Es
konnte gezeigt werden, dass sogar fur Proben mit Schichtdicken von 4.2 ym die
Leitfahigkeit der BHJ hoch genug ist, um einen Teil der photogenerierten Ladungen
bei Topdetektion zu transportieren und extrahieren. Der Dotierungsgrad des Polymers
in der BHJ flihrt zu einer fundamentalen elektrischen Asymmetrie in der Probe und teilt
diese in eine RLZ und eine Flachbandzone auf. Diese Dotierung ist in diesem Fall durch
ungewollte Sauerstoffeinlagerung wahrend des Spriihprozesses entstanden. Der
daraus resultierende Effekt der RLZ fiihrt zu einer starken Abhdngigkeit der spektralen
Form der EQE und zu Verlusten der photogenerierten Ladungen Uber den spektralen
Bereich in Abhangigkeit von der Beleuchtungsrichtung. AuBerhalb der RLZ nimmt das
elektrische Feld ab, da sich die RLZ unter normalen Bedingungen nur Uber einen Teil
der Schicht ausdehnt. Die RLZ ist in Sperrrichtung an den CaAg Metallkontakt mit
niederer Austrittsarbeit gepinnt und die Position und Breite ist beeinflusst durch den
Grad der Dotierung. Ein zusdtzliches extern angelegtes elektrisches Feld kann die
Effizienz der Ladungssammlung signifikant verbessern. Dies ist ein Ergebnis der
resultierenden Modulation des Flachbands und anderen feldabhangigen Prozessen der
Exzitonengenerierung und —trennung sowie Ladungstragerextraktion. Zudem zeigen
die Ergebnisse eine mdgliche Bandverbiegung am ITO, wenn die Proben in
Durchlassrichtung vorgespannt werden. Diese kombinierte Studie aus Simulation und
Experiment bietet interessante Einsichten fir die Verbesserung der Effizienz von
Photodetektoren. Zudem ertffnet es Mdglichkeiten deren Design und Optimierung fir
Anwendungen anzupassen, welche von den typischen Diinnschicht-Applikationen
abweichen. Ein Beispiel hierfir ist die Rontgendetektion, welche aufgrund des
allgemein niedrigen Wirkungsquerschnitts der hochenergetischen ionisierenden
Strahlung dicke Schichten von mehreren Hundert pm benétigt.
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6. Berechnungen und Simulationen zur Réntgendetektion

6.1. Kurzfassung

In  der medizinischen Bildgebung wie Radiologie, Mammographie und
Computertomographie wird typischerweise mit einem Bremsstrahlenspektrum
gearbeitet. Dabei gibt es selbstverstandlich Normen, wie die Dosis berechnet wird, die
dem Patienten zugefiihrt wird?2. Dies geschieht (iber die Bezeichnung des Luft KERMAs
(engl.: Kinetic Energy Released in MAtter), dessen SI-Einheit das Gray ist, und somit
angibt, wie viel Joule pro Kilogramm Luft absorbiert wird. Auf den ersten Blick ist es
erst einmal verwunderlich, was 1 kg Luft mit dem menschliche Kérper zu tun hat.
Zudem gibt man nicht die Energie der Strahlung sondern nur die absorbierte Energie
in der Materie an. In diesem Kapitel wird Uber einfache Berechnungen und
Simulationen gezeigt, wie man mit diesem Luft-KERMA arbeiten kann, welche
Auswirkung eine Filterung der Rontgenstrahlung fiir das Bremsstrahlenspektrum und
somit fir den Patienten und Detektor ergibt. Es wird ein Vergleich angestellt zwischen
den Absorbern aus dem Stand der Technik und ein Bezug zwischen den gemessenen
und berechneten Daten, welche sehr gut zueinander passen, hergestellt.

6.2. Ergebnisse

Die entsprechenden Absorptionsspektren der heute gangigen Absorber Caesiumjodid
(CsI), amorphes Selen (aSe) und Gadoliniumoxysulfid (GOS) sowie des
Referenzmaterials Luft werden im Folgenden prasentiert. Die Berechnungen erfolgten
unter Verwendung der Datenbanken vom MNational Institute of Standards and
Technology'. Die Bremsstrahlungsspektren wurden mit dem Programm Simulation of
X-ray Spectra der Siemens AG simuliert*. Das Siemens Programm bezieht sich auf die
Arbeiten von Boone et al.”%7374, Mit diesen Daten wird eine Verbindung zwischen den
gemessenen Ergebnissen der Absorption und Elektron-Loch Paar Generierungsenergie,
welche aus den Sensitivitatsdaten in Kapitel 7 berechnet sind, und den simulierten

" http://www.nist.gov/
* http://www.oem-products.siemens.com/x-ray-spectra-simulation
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Ergebnissen hergestellt. Zudem kann die bendtigte Schichtdicke berechnet werden,
um die flr medizinische Anwendungen erforderliche Absorption zu erreichen.

In Abbildung 6-1a) sind diverse Emissionsspektren einer Wolframanode bei 1 Gyair als
Photonen pro Flache Uber der Energie geplottet. Die Beschleunigungsspannung von
70 kV entspricht einer radiologischen Anwendung. Im Vergleich dazu ist ein typisches
Spektrum der Mammographie bei 30 kV und 2.5 mm Aluminiumfilterung (Al) gezeigt.
Betrachtet man die unterschiedlichen Filterungen der 70 kV Spannung, erkennt man
eine Verschiebung des Maximums zu héheren Energien bei starkerer Filterung. Ebenso
nimmt die Flache unterhalb der Kurve und somit die Energie der Strahlung zu. Die
Energie der Strahlung mit 30 kV Beschleunigungsspannung und 2.5 mm Al ist im
Vergleich niedriger als bei den 70 kV Spektren. In Abbildung 6-1b) ist der Absorptions-
oder Abschwachungskoeffizient p gegeniber der Energie der Roéntgenstrahlung
dargestellt. Trockene Luft nahe dem Meeresspiegel (NN) zeigt die geringste
Absorption, welche stetig von 103 um bei 8 keV auf wenige 10~ um bei 80 keV
absinkt. Eine relativ hohe Absorption zeigt aSe flir Energien <30 kV mit einer
Absorptionskante bei 12 keV, welche nur von GOS Ubertroffen wird, welches zudem
die hdchste Absorption fiir hochenergetische Strahlung ab der Absorptionskante bei
50 keV aufweist. CsI zeigt aufgrund der Absorptionskante bei 33 keV zwischen 33 und
50 keV die hdchste Absorption. In Abbildung 6-1c) ist die Absorption eines 70 kV
Bremsstrahlenspektrums mit 2.5 mm Al Uber die Schichtdicke gezeigt. CsI zeigt die
starkste Abschwachung und erreicht bei ca. 450 um eine Absorption von 90%. Bei
diesem Rontgenspektrum hat aSe eine relativ schwache Absorption und erreicht bei
450 pm lediglich eine Absorption von ca. 60%. Im Vergleich zu den Materialen aus
dem Stand der Technik zeigen die hybriden Schichten je nach Volumenanteil
unterschiedliche Absorptionen. Die Absorption der Organik wird hierbei nicht
beriicksichtigt. Wahrend die 25% GOS:Tb Schicht noch eine schlechtere Absorption als
aSe aufweist, Ubertrifft die der 50% Schicht diese und die 80% Schicht erreicht eine
90% Absorption bei ca. 750 pm.
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Abbildung 6-1: a) zeigt typische Bremsstrahlungsspektren einer Wolframanode der

medizinischen Bildgebung mit 30kV und 2.5 mm Aluminium Filterung
(Mammographie) und 70 kV (Radiologie) ohne sowie mit 2.5 und 7.0 mm
Aluminium Filterung’%7374, In b) sind die Abschwachungskoeffizienten typischer
Materialien des Standes der Technik, darunter CsI (Radiologie), aSe
(Mammographie) und GOS (CT) sowie von trockener Luft nahe NN, was als
Referenzabsorber gilt, gezeigt. Die Berechnung beruhen auf den Daten gegeben
in Tabelle 6-1 435™, c) zeigt die Absorption gegeniiber der Schichtdicke der
typischen Absorbermaterialien bei einem Rontgenspektrum einer Wolframanode
bei 70 kV und 2.5 mm Al Filterung. d) stellt die absorbierte Photonen eines
Spektrums mit 1 Gyair, 70 kV und 2.5mm Al Filterung einer Wolframanode in einer
10 pm hybriden Schicht mit unterschiedlichen Fillgraden an GOS:Tb dar.

$ http://physics.nist.gov/PhysRefData/XrayMassCoef/chap2.html
** http://physics.nist.gov/PhysRefData/XrayMassCoef/tab2.html

62



Das Integral des Produktes aus der Emission eines Réntgenspektrums mit 70 kV und
2.5 mm Al-Filterung und dem Absorptionskoeffizientenl flir GOS ergibt flir eine 10 pm
Schicht die absorbierten Photonen flir hybride Schichten unterschiedlicher Fillgrade
(Abbildung 6-1d). Wiederum ist die geringe Absorption der Organik nicht
berlcksichtigt. Mit héherem Fiillgrad nimmt die Absorption zu. Die Absorptionskante
bei 50 keV ist klar zu erkennen.

Material Dichte P | Komposition Typ und Verwendung
(g/cm3) Element  und | Massenanteil
Kernladungszahl | (%)
Z
Luft (Nahe | 1.205*%103 | C: 6|0.0124 Referenzmaterial zur
NN, N: 7175.5 Definition der Dosis
trocken) O: 8|23.2 (Air KERMA)
Ar: 18 | 1.28
GOS 7.44 O: 8 |8.45 pulverférmiger
(Gd20.S) S: 16 | 8.47 Szintillator; Radologie,
Gd: 64 | 83.1 Computertomographie
Csl 4.51 L. 53 148.8 Nadelférmig
Cs: 55|51.2 strukturierter
Szintillator; Radiologie
aSe 4.5 Se: 34 | 100 Halbleiter;
Mammographie

Tabelle 6-1: Aufgelistet sind die wichtigsten Materialien zur Rontgenabsorption in der
medizinischen Radiologie. Angegeben sind die zugehérigen Dichten und die
Kernladungszahl Z der Elemente mit dem prozentualen Massenanteil der einzelnen
Komponenten und deren Verwendung®8**, Als Referenz wird Luft verwendet.

Die Werte der Absorption und des Absorptionskoeffizienten wurden anhand den Daten
in Tabelle 6-1 berechnet. Trockene Luft nahe dem Meeresspiegel ist das
Referenzmaterial und zeichnet sich durch die geringe Dichte aus. Sie setzt sich
zusammen aus den Elementen Kohlenstoff (C; Z=6) und Argon (Ar; Z=18) mit
geringem Massenanteilen von 0.0124 und 1.28% sowie Stickstoff (N; Z=7) mit dem
gréBten Massenanteil von 75.5% und Sauerstoff (O; Z=8) mit 23% Massenanteil. Als
pulverférmiger Szintillator wird GOS in indirekten Konvertern der Radiologie und
Computertomographie verwendet!3. Es weist sich durch die hohe Dichte von
7.44 g/cm3 sowie dem hohen Massenanteil von 83% an Gadolinium mit hoher
Kernladungszahl (Gd; Z=64) aus. Den restlichen Massenanteil teilen sich Sauerstoff
und Schwefel (S; Z=16) mit jeweils rund 8.5%. CsI ist ein typischer Szintillator fur
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indirekte Konversion und weist sich durch seine wellenleiterartige nadelférmige
Struktur aus. Es hat eine Dichte von 4.51 g/cm3 und die Komposition setzt sich aus
Jod (I; Z=53) mit einem Massenanteil von 48.8% und Casium (Cs; Z=55) mit einem
Massenanteil von 51.2% zusammen. Als typischer direkter Konverter gilt der Halbleiter
aSe (Se: Z=34) mit einer Dichte von 4.5 g/cm3.

a) b)
5.0 'Straﬁlung:l ' ' ' ' ' 1 10° -geméssen: | Iberechnet: I :I
<)
< 4.5 70 kV; Wolfram-Anode, 2.5mm Al n > | = oV
S 40l Bauteil: . 3 * | * <10V .
o d~10 um " +F10°E
35} . 1 = =
S = gemessen L q;_, ' s g U
< 397« perechnet " " a3 =
:% 25}F » i +! E 10°F s
= 20} - L c ¥ ¥ F &% x
e ] 'q) D)
8 15+ L] é .
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0.5} O *
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Abbildung 6-2: In a) ist der Vergleich der gemessenen und berechneten Abschwachung
in einer 10 ym dicken hybriden Schicht von Rdntgenstrahlen eines 70 kV
Bremsstrahlenspektrums einer Wolframanode mit 2.5 mm Aluminium gezeigt. b)
zeigt den Vergleich der gemessenen und berechneten Elektron-Loch-Paar
Generierungsenergie im photovoltaischen Modus (0 V) und bei -10 V.

Abbildung 6-2a) zeigt die gemessene Abschwdchung der Proben mit ~10 pm
Schichtdicke und die berechnete Abschwachung einer 10 um Probe, wiederum ohne
Berlicksichtigung der Absorption in der Organik, bei einem Bremsstrahlenspektrum von
70 kV und Filterung mit 2.5 mm Al. Die gemessene Absorption ist geringer, abgesehen
von 0% GOS:Tb Volumen, als die berechnete und die Differenz nimmt mit steigendem
GOS:Tb Anteil zu. Die gemessene Absorption sattigt ab einem GOS:Tb Anteil von 65%.
In Abbildung 6-2b) ist die anhand der absorbierten Energie £4in der hybriden Schicht
berechnete Elektron-Loch-Paar Generierungsenergie w_+ < E, bei 0 und -10V jeweils
mit gemessener und berechneter Absorption, welche gemaB der folgenden Formel
berechnet ist:

W. = ZA _ | Ex ayppdE
* S J Ix-ray(®—Igark LB 4t '
eD-A

wobei sich die absorbierte Energie E, aus dem Integral liber dem Energiespektrum aus
der Multiplikation der Emission der Rontgenrbhre Ey, sieche Abbildung 6-1a) und der
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Absorption der Photodiode aypp, gemaB dem Absorptionskoeffizienten in Abbildung
6-1b) sowie der aquivalenten GOS:Tb Schichtdicke bzw. der gemessenen Absorption
heraus ergibt. Die absorbierte Energie E, ist somit das Integral der absorbierten
Photonen Uber die Energie des Bremsspektrums in Abbildung 6-1d). Die Berechnung
der Rontgensensitivitat S erfolgt tiber die Integration des Stromsignals mit A-ray dem
Strom unter Rontgenbeleuchtung und Lark,.8 dem Diodenstrom im Dunkeln bzw. bei
eingestrahltem Lichtbias, e der Elementarladung, D der Strahlendosis und A der
aktiven Flache des Bauteils. Die gemessenen Werte der Rontgensensitivitat S werden
im folgenden Kapitel 7 gezeigt.

GemaB der geringeren gemessenen absorbierten Energie flihrt dies zu einer leicht
geringeren  gemessenen  verglichen zur berechneten  Elektron-Loch-Paar
Generierungsenergie w,..

6.3. Diskussion

Wie in den Emissionsspektren ersichtlich wird, ist die Definition der Dosis Uber die
deponierte Energie in 1 kg Luft nicht sofort zuganglich und einleuchtend. Fir 1 Gyair
zeigen sich je nach Beschleunigungsspannung und Filterung unterschiedliche Energien
der Strahlung. Dadurch, dass niederenergetische Strahlung in Luft starker absorbiert
wird (siehe Abbildung 6-1b), sinkt die Energie der Strahlung bei gleicher angegebener
Dosis. Daraus folgt nattirlich auch, je harter die Strahlung, was durch starkere Filterung
erzeugt wird, desto geringer die Absorption und hdher die Energie des Spektrums.
Somit muss man sehr vorsichtig sein, wenn man die Sensitivitat bei einer bestimmten
Dosis von verschiedenen Detektoren vergleicht, da man stets auf
Beschleunigungsspannung und Filterung achten muss. Betrachtet man Abbildung
6-1b) und c) wird klar, warum sich die Rdntgendetektoren bisher in die direkten aSe
Konverter flir Mammographie und indirekte CsI Konverter aufgeteilt hat. Der Vorteil
der direkten Konversion bezlglich der Auflésung und des hdheren
Absorptionskoeffizient u fiir Strahlung <30 keV im Vergleich zu Csl spricht fiir sich?®®,
Ebenso spricht die hdhere Absorption fir die typische radiologische Strahlung (70 kV;
2.5mm Al) fur Csl. Typische Schichtdicken flir CsI sind 300 um, die
Szintillatorschichten werden allerdings auch schon mit Dicken Uber 800 pm
produziert!317.75, Das aSe wiirde fiir eine 80-prozentige Absorption eine Schichtdicke
von nahezu 1 mm bendtigen. Dies, in Kombination mit den bendétigten hohen Feldern
von 30 V/pm, macht aSe zu einem unattraktiven Kandidaten fiir die allgemeine
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Radiographie’®. Eine hybride Schicht mit GOS:Tb kann in beiden Applikationen Vorteile
vorweisen. Es zeigt einen hdoheren Absorptionskoeffizient im aSe typischen Regime
<30 kV. Im Vergleich zu CsI wird bei 70 kV und 2.5 mm Al weniger absorbiert, weist
aber den Vorteil der quasi-direkten Absorption auf, wie im Kapitel 10 diskutiert wird.
Verschiebt man das Maximum zu héheren Energien durch starkere Aufhartung (70 kV;
7 mm Al), passt das Rontgenspektrum besser zum Absorptionsspektrum des GOS. Es
absorbiert sehr stark ab einer Energie >50 keV und wird deshalb auch bevorzugt in
der Computertomographie (CT) verwendet’”. In der CT sind die typischen
Beschleunigungsspannungen zwischen 80 und 140 kV abhangig von den kdrperlichen
AusmaBen’8, In Abbildung 6-1d) ist das absorbierte Spektrum der Photonen bei einer
typischen Strahlung von 70 kV und 2.5 mm Al in einer hybriden Schicht dargestellt. Es
ist somit ein Produkt des Rontgenspektrums in Abbildung 6-1a) mit der Absorption flir
die berechneten Schichtdicke des GOS:Tb in einer hybriden Schicht. Da die Absorption
von der Organik nicht berticksichtigt wird, stellt eine hybride Schicht mit 10 um und
50% Fillgrad eine aquivalente reine 5 ym GOS:Tb Schicht dar. Der Graph zeigt die
charakteristische Absorptionskante bei 50 keV. Mit steigendem Fillgrad nimmt die
Absorption und somit auch die absorbierte Energie E, in der hybriden Schicht zu, hier
gezeigt von 25% bis 80%. Welchen Gesamtanteil dies ausmacht, ist in Abbildung 6-2a)
dargestellt. Die berechnete Absorption fiir 10 um Schichten steigt von 0% bei einem
0 prozentigem Fillgrad, aquivalent zu einer Schichtdicke von 0 pum GOS:Tb bis 4.8%
Abschwachung bei 80% Fillgrad an. Wie erwahnt folgt die Absorption dem Lambert-
Beer'schen Gesetz, dass sie dennoch linear erscheint und nicht exponentiell, wie in
Abbildung 6-1c), ist dem kleinen Betrachtungsbereich von <10 pm Aaquivalenter
Schichtdicke geschuldet. Bei 0% Fiillgrad ist die gemessene Absorption minimal hdher
als die berechnete, da die berechnete, wie eben erklart, 0% Absorption hat und die
gemessene Absorption die Absorption der Organik berticksichtigt. Es wird ersichtlich,
dass die Annahme, keine Absorption in der Organik zu haben, eine gute Naherung ist.
Die gemessene Absorption der hybriden Schichten ist immer niedriger, als die
berechnete. Eine einfache Erklarung dafir ist, dass bei der Spriihbeschichtung die
Suspension, auf die sich der angegebene Fiillgrad bezieht, nicht eins zu eins in die
Schicht Uibergeht. Wie im Kapitel 3.1 erklart wird, sinkt die Haftwahrscheinlichkeit mit
zunehmenden GOS:Tb Anteil in der Schicht. Deswegen nimmt die Differenz zwischen
gemessener und berechneter Absorption mit dem Fllgrad zu. Fir die beiden héchsten
Flllgrade ist eine Sattigung der Absorption zu beobachten. Dies kann mit dem eben
erwahnten Einfluss der Spriihbeschichtung bei der hdchsten Packungsdichte zu tun
haben. Der zunehmend geringere Anteil an Organik reicht nicht mehr aus, um die
Hohlrdume zwischen den Partikeln zu flllen. In dieser 10 ym Schicht ist somit ein
gewisser Anteil an Luft/Hohlrdumen, dadurch nimmt die effektive Schichtdicke ab. Die
Unterschiede in der gemessenen und berechneten Absorption haben direkten Einfluss
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auf die Elektron-Loch-Paar Generierungsenergie in Abbildung 6-2b). Die geringere

gemessene Absorption wirkt sich demnach positiv auf die Generierungsenergie w. = E?A

aus, da die Sensitivitat dieselbe bleibt. Bei 0 V zeigt sich der Goldene Fullfaktor von ca.
60% GOS:Tb Anteil wieder, welcher, wie im Kapitel 7 besprochen, den besten
Kompromiss zwischen Rontgenabsorption und -konversion darstellt. Fiir -10 V hat man
eine relativ homogene Verteilung, abgesehen von den héchsten Fillgraden, welche
durch den photoleitenden Verstarkungsmechanismus dominiert sind. Nimmt man sich
einen mittleren Fillgrad heraus, wie z.B. die 50% Schicht bei -10 V, ergibt dies einen
berechneten Wert von 67 eV und einen gemessenen von 52 eV. Ein perfektes hybrides
System kann eine Generierungsenergie von ca. 20 eV erreichen. Dieser Wert lasst sich
anhand der internen Quanteneffizienz (IQE) der Organik von 85% und der
Ega 1

Emissionseffizient ¢ des GOS:Tb von 60 Photonen/keV in der Formel w, = S S ire

berechnen*14, Der Unterschied zum gemessenen Wert kann nicht auf genau auf einen
der beiden Parameter zurlick gefiihrt werden, da sie unzuganglich sind. Es ist jedoch
bekannt, dass die PartikelgréBe des GOS:Tb eine entscheidende Rolle spielt. Die
1.8 ym der Partikel sind nicht ausreichend um die rontgenerzeugten Elektronen
vollstandig zu thermalisieren®*. Die absorbierte Energie in den Szintillatoren wird also
nicht vollstdndig in Licht umgewandelt. Zudem kann die IQE nicht unabhangig
bestimmt werden. Es zeigt allerdings das Potenzial eines solchen Systems. Dies gilt
umso mehr, als dass selbst die gemessenen Werte vergleichbar zu denen eines aSe
Detektors sind 7°.

6.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie mithilfe von vorhandenen Daten und
Simulationen die gemessenen Werte sehr genau eingeordnet werden kénnen. Die
Unterschiede zeigen sich hier in der Absorption und der daraus resultierenden Elektron-
Loch-Paar Generierungsenergie. Dieser Unterschied ist durch die Sprihbeschichtung
erklarbar, da die Suspension nicht eins zu eins in die Schicht libergeht und mit Verlust
hauptsachlich von Szintillatorpartikeln einhergeht. Durch die Simulationen k&nnen
passende Applikationen identifiziert werden und die Randbedingungen, wie z.B. das
bendtigte Spektrum und die nétige Absorptionslénge abgeschatzt werden. Der
Vergleich mit anderen Materialien, insbesondere den Materialien aus dem Stand der
Technik, ist méglich und aufschlussreich, um Vergleiche anzustellen. Ebenso konnte
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gezeigt werden, wie wichtig eine genaue Definition der Dosis und des zugehdrigen
Spektrums ist.
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/. Rontgendetektion mit hybriden Photodioden
unterschiedlicher Fullgrade und Schichtdicken

/.1. Kurzfassung

Dieses Kapitel behandelt die Untersuchung der hybriden Réntgendetektoren bezliglich
des Fullgrads mit anorganischen GOS:Tb-Partikeln in der hybriden Schicht. Das
Konzept beinhaltet die Rdntgenabsorption im Szintillator, die Energieabgabe der
Szintillatoren durch Emission von Photonen im sichtbaren Spektrum, die anschlieBende
Absorption dieser szintillierten Photonen, sowie die Ladungstragergenerierung in der
organischen Matrix. Die Proben werden anhand ihrer Strom-Spannungskennlinien und
Sensitivitat charakterisiert sowie die auftretenden Photoleitungsphdanomene diskutiert.
Dabei kann ein ,goldener Fillfaktor" identifiziert werden, welcher das beste Verhaltnis
aus Organik und Anorganik reprasentiert. Dieser wird verwendet um den Einfluss der
Schichtdicke auf die opto-elektronischen Eigenschaften der hybriden Proben zu
bestimmen. Diese Schichtdickenserie beinhaltet Schichten von bis zu 62 pm. Solch
dicke Schichten benétigen eine spezielle Trocknung, welche mit einem eigens daflr
installiertem Hochvakuumofen erreicht wird. Die Rdntgenantwort der Proben wird
anhand der Sensitivitat und Fallzeit des elektrischen Signals in Abhangigkeit der
Probenspannung, Dosisrate und Pulsdauer beurteilt.

7.2. Probengeometrie

Abbildung 7-1 stellt den schematischen Aufbau der Rontgendiode dar. Die untere
Elektrode besteht aus Indiumzinnoxid (ITO) mit einer Diodenflache von 1 cm2. Der
Topkontakt besteht aus Aluminium. Auf dem ITO befindet sich eine 0.5 pm dicke P3HT
Zwischenschicht. Die rontgenaktive Schicht besteht aus P3HT und PCBM im Verhaltnis
1:1 mit variierendem Anteil von GOS:Tb von 1:1:x (x=0...48).
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Abbildung 7-1: Gezeigt ist die schematische Darstellung des Diodenaufbaus. Die untere
Elektrode besteht aus ITO, die Zwischenschicht aus P3HT. Darliber befindet sich
die hybride Schicht mit einer BH] aus P3HT:PCBM, sowie GOS:Tb
Szintillatorpartikeln. Die Topelektrode besteht aus Aluminium.

Die entsprechenden Fllgrade von 0 bis 80 % zuziglich der organischen Schalendicke
in einem Kern-Schalenmodell sind in der Tabelle 7-1 aufgelistet. Die berechnete
Schalendicke reicht von 534 nm bei einem Verhaltnis von 1:1:4 bis 71 nm bei einem
Verhaltnis von 1:1:48. Der durchschnittliche Partikeldurchmesser der Szintillatoren,
welche als Kerne angesehen werden, bleibt konstant bei 1.8 ym. Fir die
Schichtdickenserie wurde das Verhaltnis 1:1:16 gewahlt, was, wie spater diskutiert
wird, ein Verhaltnis nahe dem goldenen Fillfaktor darstellt.
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Gewichts- | Flllgrad Durchschnittliche | Organik-Schale
verhaltnis | (vol.%) PartikelgroBe (nm)
(1:1:x) (Hm)

0 0 - -

4 25 1.8 534
8 40 1.8 326
12 50 1.8 237
16 57 1.8 187
20 62 1.8 155
24 66 1.8 132
36 75 1.8 92
48 80 1.8 71

Tabelle 7-1: Die erste Spalte zeigt das eingewogene Verhaltnis zwischen der Organik,
bestehend aus gleichen Teilen P3HT und PCBM (1:1), und der Anorganik,
bestehend aus szintillierenden GOS:Tb Partikeln von 0 bis 48 Teilen. Daraus
resultiert der in der 2. Spalte gezeigte Flllgrad an Anorganik, welchen die hybride
Schicht in Volumenprozent beinhaltet. In einem Kern-Schalen-Modell lasst sich bei
einem gleichbleibenden durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 1.8 um (Kern)
eine Schalendicke aus Organik bestimmen, dargestellt in der letzten Spalte.

/.3. Ergebnisse

Aus der optischen Perspektive ist das optimale Volumenverhéltnis zwischen Szintillator
und BHJ abhdngig von der szintillierten Emission und den Absorptionseigenschaften
der BHJ. Die dominierende griine Emission von angeregtem GOS:Tb hat eine groBe
Uberlappung mit den Absorptionsspektren von P3HT:PCBM (siehe Kapitel 10) “6. Die
Eindringtiefe der Hauptemissionswellenlédnge bei 545 nm betragt 130 nm (siehe Kapitel
5). Ein Kern-Schale-Modell, das einen mittleren Durchmesser der GOS:Tb-Partikel von
1.8 ym und eine Schalendicke gleich der Eindringtiefe annimmt, sagt ein ideales
Volumen von GOS:Tb in der hybriden BH]J von 67 vol.% voraus. Partikelgehalte
unterhalb dieses "goldenen Fillfaktors" sind limitiert durch eine geringere
Rontgenabsorption und Erzeugung von sichtbaren Photonen, wahrend grdBere
Partikelkonzentrationen beeintrachtigend sind durch mangelhafte
Ladungstragererzeugung und -transport sowie deren Extraktion. Im Folgenden werden
Dioden mit unterschiedlichen Volumina an GOS:Tb Partikeln von 0 bis 80% diskutiert.
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Zudem wird eine Schichtdickenserie von bis zu 62 um, welche ein Verhaltnis nahe dem
goldenen Fllfaktor aufweist, behandelt.

In Abbildung 7-2a) ist die JV- bzw. JE-Charakteristik der Proben mit variierendem
Flllgrad dargestellt. In Sperrrichtung weisen die Proben von 0% bis 75% ahnliche
Stromdichten auf, jeweils in der GroBenordnung von 10 mA/cm2 bis zu der
Probenspannung von -10 V. Die Probe mit dem hdchsten Flillgrad von 80% ist ca. eine
GroBenordnung hoher bei 10 mA/cm2. In Durchlassrichtung zeigt die Referenzprobe
mit 0% die hochste Stromdichte von knapp 10! mA/cm2. Proben mit niedrigem
Fillgrad haben den geringsten Vorwartsstrom bei 104 mA/cm2. Fiir hohere Fillgrade
geht der Trend in Richtung hdhere Stromdichten, ahnlich der Referenzprobe. Die
Proben mit einem Fillgrad von 75% weisen somit die groBte Rektifikation auf.
Abbildung 7-2b) zeigt die Sensitivitdt der Proben in Abhdngigkeit des Fillgrads bei
unterschiedlichen Spannungen. Im photovoltaischen Modus (0 V) zeigt sich ein
Maximum der Sensitivitdt bei ca. 60% Fillgrad. Bei einer Erh6hung der externen
Spannung steigt die Sensitivitat an. Fir die Proben mit einem hohen Fillgrad von 80%
zeigt sich bei hohen Spannungen von -5 und -10 V ein starker Anstieg der Sensitivitat.
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Abbildung 7-2: a) JV bzw. JE Charakteristik der Proben mit unterschiedlichem Fillgrad.
Die Proben weisen ahnliche Rektifikationen auf; die Proben mit 40% GOS:Tb bilden
eine Ausnahme. Die Dunkelstréme in Sperrrichtung dhneln sich und sind bei 10
> mA/cm2 ausgenommen der 80%-Diode. b) Die Sensitivitat bei unterschiedlichen
Spannungen ist Uber das GOS:Tb Volumen in der Probe dargestellt. Bei 0V zeigt
sich der ,goldene Fiillfaktor" um 60%. Fir hohe Spannungen erkennt man einen
sehr starken Anstieg bei Proben mit hohem Fillgrad, welcher mit einem
photoleitenden Verstarkungsmechanismus begriindet ist.

In Abbildung 7-3 sind die Hell-Dunkel-Diodenkennlinien flir die Proben mit den
Extremfallen 0% Fllgrad in a) sowie 80% in b) geplottet. Die 0% Probe zeigt einen
Anstieg der Lichtantwort auf griines Licht mit der Wellenldnge 532 nm um ca. 3
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GroBenordnungen gegeniber dem Dunkelsignal in Sperrrichtung. Im Vergleich dazu
zeigt die 80% Probe eine um 1-2 GréBenordnungen geringere Lichtantwort auf griines
Licht. Zudem ist bei der hybriden Probe eine klare Antwort auf die Réntgenstrahlung
zu beobachten. In beiden Féllen ist die photoleitende Eigenschaft der relativ dicken
Proben sowohl in Durchlassrichtung als auch in Sperrrichtung anhand des hdéheren
Lichtstroms im Vergleich zum Dunkelstrom an der zunehmenden Lichtantwort in
Abbildung 7-3 zu erkennen.
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Abbildung 7-3: Diodenkennlinien unter Beleuchtung mit grinem Licht bzw.
Réntgenstrahlung und zum Vergleich im Dunkeln. Alle Proben zeigen sowohl
Diodenverhalten als auch photoleitende Eigenschaften. Dies ist hier anhand der
0% Probe in a) sowie anhand der 80% Probe in b) dargestellt. Charakteristisch
daftr ist die deutliche Lichtantwort in Durchlassspannung.
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Abbildung 7-4: Gezeigt ist der Vergleich der Pulsformen der Proben mit 57% Fiillgrad
in @) sowie 80% Fiillgrad in b). Obwohl beide Proben keine Sattigung erreichen
und eine Photoleitung stattfindet, ist sie in GOS:Tb-reichen Proben starker
ausgepragt. Dies flhrt zu einer hohen Sensitivitat und zu langsamen Antworten.
Begriindet ist dies in einem durch Fallenzustdnde induzierten photoleitenden
Verstarkungsmechanismus®®.
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Die Antworten der Dioden auf einen Rdntgenpuls sind an zwei Beispielen in Abbildung
7-4 aufgezeigt. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erreichen, wurde der Dunkelstrom
subtrahiert. Der Fehlerbalken resultiert aus der Standardabweichung von 10 Pulsen.
Die Probe im linken Graph a) mit 1:1:16 Gewichtsanteil, bzw. 57% Fiillgrad, hat in den
ersten 200 ms des Pulses einen starken Anstieg. AnschlieBend nimmt die Steigung
dann ab. Das Abklingen nach der Rontgenanregung ist anfangs erneut stark und flacht
dann ab. Es werden mehrere Sekunden bendtigt, bis das Ausgangsniveau wieder
erreicht ist. Das maximale Signal der Probe betragt ca. 3.8 nA. Im rechten Graph b)
der Abbildung 7-4 ist die Antwort der 1:1:48 Probe mit 80% Fiillgrad bei gleichen
Bedingungen gezeigt. Die Antwort auf den rechteckigen Réntgenpuls ist nahezu linear
bis zu dem Maximalwert von ca. 73 nA. Nach der Anregung zeigt sich ein anndhernd
lineares Abklingen.

In Abbildung 7-5a) sind die Pulsantworten bei 100 ms Anregungsdauer einer Probe mit
57% Fdligrad bei unterschiedlichen Spannungen von 0V bis -10 V dargestellt. Wie
schon zuvor in Abbildung 7-2b) gezeigt wurde, nimmt die Antwort mit hdherer
Spannung zu. Zudem verbessert sich die Dynamik der Probe mit steigender
Probenspannung. Dies ist an der Ankling- und Fallzeit in Abbildung 7-5b) zu sehen,
welche aus den Pulsen in a) herausgelesen wurden. Die Anklingzeit ist als die Zeit
definiert, welche bendétigt wird, um von 10% auf 90% des maximalen Signals zu
kommen. Andersherum ist die Fallzeit als die Zeit definiert, welche bendtigt wird um
von 90% auf 10% des maximalen Signals zu gelangen. Die Fallzeit verkiirzt sich von
fast 1 s bei OV auf 250 ms bei -10 V. Die Anklingzeit verkurzt sich von fast 85 ms bei
OV auf ca. 70 ms bei -10 V.
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Abbildung 7-5: a) zeigt die Pulsformen der 57% Probe bei 100 ms Pulsen und
verschiedenen Spannungen. Héhere Spannungen begiinstigen die Stromantwort
und verkiirzen die Ankling- und Fallzeit, wie in der rechten Grafik b) gezeigt.
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Abbildung 7-6: In a) sind die IV-Kennlinien der Proben mit unterschiedlichen
Schichtdicken gezeigt. Die Dunkelstrome sind dhnlich bei 10°mA/cm?2 abgesehen
von der 62 pm Schicht, welche vermutlich noch nicht ganz trocken ist. Das
Trocknen sorgt fir einen Einbruch des Stroms in Durchlassrichtung. Der
photoleitende Charakter dominiert. b) zeigt die Pulsformen der 62 um Probe bei
unterschiedlichen Pulsdauern. Selbst nach 10 s sattigen die Proben nicht. ¢) zeigt
die Fallzeiten der Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke gegentber der
Pulsdauer. Die Fallzeiten verlangern sich mit der Dauer des Pulses. In d) ist die
Sensitivitat der Proben bei unterschiedlicher Pulsdauer dargestellt. Die Sensitivitat
steigt mit der Dauer des Pulses an, wie es auch in b) ersichtlich ist.

In Abbildung 7-6a) sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der Proben der
Schichtdickenserie nach einem Trocknungsschritt gezeigt. Dieses Trocknen fand fir
22.5 h bei 80°C in einem Hochvakuumofen mit einem Druck von 10 mbar statt.
Proben mit einer Schichtdicke >10 pm bendtigen diesen Schritt um das Losemittel aus
der Sprihbeschichtung in der Schicht zu entfernen. Ungetrocknete Proben werden
durch die Anwesenheit eines hohen Dunkelstroms dominiert. Die Proben weisen eine
Dunkelstromdichte in der GroBenordnung von 10 mA/cm2 bei -10V auf. Der
Vorwartsstrom bei +10V ist dhnlich und die Proben zeigen kaum Rektifikation. Die
Kennlinie erinnert an einen Photoleiter. In Abbildung 7-6b) sind die Pulsformen fir
Roéntgenpulse von 0.1 bis 10 s der dicksten Probe mit 62 um gezeigt. Keiner der Pulse
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weist eine Sattigung des Signals auf. Die Zunahme des Signals wird allerdings mit der
Pulsdauer schwacher. Je langer der Puls ist, desto langer ist die Fallzeit und desto
groBer ist das Intergral tber den Puls. Dies ist in Abbildung 7-6¢) fiir alle Schichtdicken
dargestellt. Tendenziell zeigen die dickeren Schichten langere Fallzeiten auf. Abbildung
7-6d) zeigt die Sensitivitat der Schichtdickenserie bei unterschiedlichen Pulsdauern. Mit
dem Verlangern der Pulse von 0.1 auf 10 s nimmt die Sensitivitat der 10 yum Probe von
ca. 360 auf 600 e7/nGyairymm? zu. Die sensitivste Probe mit 42 um zeigt einen Anstieg
von ca. 500 auf 900 e/nGyar/mm?2. Erwdhnenswert ist, dass bei der angelegten
Spannung von -10 V die Probe mit 62 um eine geringere Sensitivitat als die Probe mit
42 um erreicht.

a) b)
&\ 1200 T T T T T T T
c Strahlung: 70kV, 7mm Al, 1s Strahlung: 70kV, 7mm Al, 1s
£ 1100 Bauteil: 1cmz?, -10V y Bauteil: 1cmz, -10V
\_% —u—10 um ol —8—10 um
>, 1000 —E— 32 um 1 —0— 32 um
(.Cr) —m— 42 ym D —A— 42 um
= 900 - —=— 62 um = - T —v— 62 um
~ 800} #/% ‘E i N Y Y\i\v
5 — 3
= 700 [ \i/%\g L A — e
2 l — ity
@ g0l 1p 7
< ¥
(<) ﬁ/ \%
0 '
500 Il 1 1 1 1 1
0 1 2 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Dosisrate (mGy,,/s) Dosisrate (mGy_,/s)

Abbildung 7-7: Dargestellt ist die Sensitivitat der Proben in a) und die entsprechende
Fallzeit in b) aufgetragen gegeniiber der Dosisrate bei unterschiedlichen
Schichtdicken.

Abbildung 7-7 zeigt den Zusammenhang der Sensitivitat in a) und der Fallzeit in b) von
der Schichtdicke und Dosisrate. Die Dosisrate wurde von 0.1 bis 2 mGy/s variiert. Die
Sensitivitat und Fallzeit bleibt flr alle Proben (ber die Dosisrate konstant.

/.4. Diskussion

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass es mdglich ist mit einer hybrid organischen
Schicht eine Diode, wie in Abbildung 7-1 schematisch gezeigt ist, herzustellen. Die
Dioden-Kennlinien sind in Abbildung 7-2 und in Abbildung 7-6 dargestellt. Die Proben
zeigen unabhdngig von dem Fillgrad und der Schichtdicke alle die gleichen

Dunkelstrome in Sperrrichtung von 10~ mA/cm2 mit Ausnahme der 80% Probe,
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welche wahrscheinlich durch Defekte in der Schicht und an der durch héhere Rauheit
(siehe Kapitel 3.1) stark vergréBerten Grenzschicht zum Aluminiumkontakt dominiert
ist80, Daraus lasst sich schlieBen, dass der Dunkelstrom stark durch die halbleitende
Organik und von den Grenzflachen zu den Elektroden bestimmt ist. Dies ist
naheliegend, da eben die Organik fiir die Stromleitung verantwortlich ist. Die Dioden
in Abbildung 7-2 zeigen eine Rektifikation in Abhangigkeit ihres Flllgrads. Wohingegen
die Probe ohne GOS:Tb noch eine Rektifikation bei £2 V um ca. 3.5 GréBenordnungen
aufweist, sinkt diese flir 40% Fllgrad auf 1.5 GréBenordnungen und steigt flir héhere
Flllgrade (75%) wieder auf 3 GroBenordnungen an. Die Stromdichte in
Durchlassspannung bestimmt somit bei gleichbleibendem Sperrstrom die Rektifikation.
Der Durchlassstrom kann bei hoéheren Fillgraden steigen, da die Injektion vom
Metallkontakt Gber Fallzustande sowie ein konzentrierteres Feld in der Organik diesen
durch verstarkte Tunnelprozesse begiinstigeni®8l, Dieser Effekt spielt auch spater bei
der Sensitivitdtsmessung eine wichtige Rolle. Betrachtet man die Strom-Spannungs-
Kennlinien der getrockneten Proben in Abbildung 7-6, fihrt die Temperaturbehandlung
zu einem stark erhohten seriellen Widerstand in der Probe und einem geringen Strom
in Durchlassrichtung. Die Rektifikation sinkt dadurch drastisch und die Kennlinien
erinnern eher an einen Photoleiter als an eine Photodiode. Die niedrige Injektion kann
mit Anderungen in der Morphologie und der Ausbildung von gréBeren Doménen der
einzelnen Komponenten der Organik erklart werden82. Der Trocknungsschritt fiihrt
dazu, dass photoleitende Eigenschaften auftauchen, ist aber zwingend erforderlich um
das Losemittel der Sprihbeschichtung aus den Schichten zu bekommen. Ohne diese
Trocknung zeigen dicke Schichten von mehr als >10 pm Schichtdicke hohe
Dunkelstrome von >10-3 mA/cm2 und sind daher zur Detektion von kleinen Signalen
nicht mehr geeignet. Erwdhnenswert ist der gleichbleibende Dunkelstrom bei
Erhdhung der Schichtdicke, da man einen hoheren Parallelwiderstand durch die
dickeren Schichten erwartet®3. Offensichtlich ist der Parallelwiderstand nicht der
entscheidende Faktor, sondern die Grenzflachen von Elektroden zu Halbleitern, welche
fur alle Proben gleich bleiben®t. Betrachtet man die Ergebnisse der Sensitivitat der
Proben mit unterschiedlichem Fillgrad in Abbildung 7-2, erkennt man im
photovoltaischen Modus (0 V) ein Maximum flir ca. 60% Fillgrad, den sogenannten
»goldenen Fllfaktor". Bei diesem Fiillfaktor besitzt der Szintillator-Kern im Mittel eine
Organik-Schale einer Dicke gleich der Eindringtiefe von 130 nm der szintillierten
Photonen. Die berechneten Werte fiir alle Fillgrade sind in Tabelle 7-1 aufgelistet.
Unterhalb des goldenen Filligrads ist die Sensitivitat durch die Absorption von
Rontgenstrahlen limitiert. Folglich zeigt die Probe ohne GOS:Tb die geringste
Absorption von Réntgenstrahlung und Sensitivitat (siehe auch Kapitel 6). Oberhalb des
goldenen Fillgrads ist die Probe durch einen schlechteren Ladungstransport in der
ubrigen Organik limitiert. Bei Steigerung der externen Probenspannung nimmt durch
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die verbesserte Ladungstragerextraktion die Sensitivitdt zu. Ebenso wird die
Raumladungszone und somit die rontgenaktive Schicht in der Probe vergrdBert (siehe
Kapitel 5). Fir den héchsten Fllgrad von 80% und Spannungen ab -5V nimmt die
Sensitivitat stark zu. Dies wird mit einem durch Fallenzusténde-unterstitzten
photoleitenden Verstarkungsmechanismus erklart. Dieser Effekt wurde ebenso von
Chen et al. in von Nanopartikel versehenen hybrid organischen Photodioden
berichtet?, Die Partikel erzeugen in der Schicht Fallenzustande, welche an der
Topelektrode die Potentialbarriere mindern und somit eine Injektion ermdglichen. Die
photoleitenden Eigenschaften sind auch in den IV-Kennlinien in Abbildung 7-3 an dem
Lichtstrom zu erkennen. Im Vergleich zum Dunkelstrom ist in Durchlassspannung ein
klarer Anstieg zu erkennen. Deutlich zu erkennen ist auch der exponentielle Anstieg
der Rontgenantwort bei zunehmender negativer Spannung. Die hergestellten Dioden
sind somit Hybride aus Photodiode und —leiter. Betrachtet man die Pulsformen in
Abbildung 7-4, aus welcher die Sensitivitdt berechnet wurde, sieht man fiir beide
Proben mit 57% und 80% den photoleitenden Einfluss, wobei er bei der 80% Probe
ungleich starker ausgepragt ist. Die Antwort und das Abklingen nach dem Puls sind
nahezu linear. Der maximale Strom der 80% Probe ist héher als bei der 57% Probe
und erklart dadurch die héhere Sensitivitdt. Die Antwort auf einen Rontgenpuls ist stark
abhangig von der angelegten Spannung, wie es in Abbildung 7-5 gezeigt ist. Mit
zunehmender Spannung nimmt das Antwortsignal zu und die Dynamik wird verbessert,
wie es anhand der Ankling- und Fallzeit zu sehen ist. Allerdings ist selbst bei -10 V
keine Sattigung zu erkennen. Die Dynamik und der relative, hohe Dunkelstrom sind
derzeit noch die gréBten technologischen Herausforderungen.

Betrachtet man in Abbildung 7-6b) die Pulsformen der 62 pm Schicht mit einem
Fillgrad von 57%, bei der die Rdntgenpulszeit variiert wurde, ist selbst nach 10 s keine
Sattigung des Signals zu erkennen. Ebenso steigt die Fallzeit mit langeren Pulsen, was
in Abbildung 7-6c¢) fir alle Schichtdicken geplottet ist. Tendenziell zeigen dickere
Schichten eine langere Fallzeit, was mit einer vergroBerten Transitzeit erklarbar ist.
Der nicht-sattigende Charakter der Dioden wirkt sich auf die Sensitivitat der Proben in
Abbildung 7-6d) aus. Je langer der Puls desto gréBer ist die Sensitivitat der Probe. Die
Sensitivitat nimmt unabhangig von der Pulsdauer bis zu einer Schichtdicke von 42 pm
zu, wohingegen sie bei den 62 um Proben wieder abnimmt. Die angelegten -10 V
reichen bei 62 um nicht aus, um die RLZ Uber die gesamte Schicht auszudehnen.
Aufgrund der langeren Strecke rekombinieren die rontgeninduzierten Ladungstrager
haufiger an Fallenzustanden sowie durch Paarrekombination und mindern das Signal.
Wird die Dosisrate, mit der die Proben bestrahlt werden, variiert, zeigt sich in dem
untersuchten Bereich zwischen 0.1 und 2 mGyair/s in Abbildung 7-7a) eine konstante
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Sensitivitat flir alle Schichtdicken. Die Sensitivitdt ist unabhdngig von der Dosisrate.
Ebenso ist die Fallzeit in Abbildung 7-7b) unabhangig von der Dosisrate.

/.5, Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass eine Rontgendetektion mit diesem neuartigen
hybriden Ansatz mdglich ist. Die Funktion des Vier-Schritte-Konzepts von
Rontgenabsorption in den GOS:Tb Partikeln, Emission von sichtbaren Photonen der
GOS:Tb  Partikeln,  Absorption der sichtbaren  Photonen sowie die
Ladungstragererzeugung in der BH] konnte anhand der vorliegenden Daten
nachgewiesen werden. Uber die Verdnderung des Fiillgrads konnte fiir die 10 pm ein
»goldener Fillgrad" bei ~60% GOS:Tb Volumenanteil mit der hdchsten Sensitivitat bei
akzeptabler Pulsdynamik erarbeitet werden. Dieser Flllgrad entspricht in einem Kern-
Schalen-Modell einer organischen Schalendicke in der GréBe der Eindringtiefe von
griinen Photonen. Bei allen Proben wurde ein photoleitender Mechanismus festgestellt.
Bei hohen Fillgraden > 70% und hohen Feldern von -1V/um dominiert der
photoleitende Verstarkungsmechanismus. Mit Steigerung der Schichtdicke des
goldenen Fiillfaktors konnte eine hohere Réntgenabsorption gewahrleistet werden,
welche aber nur bei entsprechender Spannung und der damit verbundenen
VergréBerung der Raumladungszone zu einer hoheren Sensitivitat fuhrt. Die
Sensitivitaten sind stark von den Pulsdauern abhangig und gleichbleibend Uber die
Dosisrate. Die Dynamik der Proben wurde mit der Ankling- und Fallzeit charakterisiert.
Die Proben sind aufgrund der Schichtdicke und des Trocknungsschritts Mischformen
aus Photodiode und —leiter, somit sind die Fallzeiten stark von der Pulsdauer abhangig
und konstant Uber die Dosisrate.
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8. Lichtbias — Verbessertes dynamisches Verhalten hybrid-
organischer Rontgenphotodioden.

8.1. Kurzfassung

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass der hybride Ansatz aus einer
organischen halbleitenden Matrix (P3HT:PCBM; 1:1; 43 vol.%) mit integrierten 1.8 ym
groBen anorganischen Szintillator-Partikeln (Terbium-dotiertes Gadoliniumoxysulfid
(GOS:Tb); 57 vol.%) eine Rontgendetektion ermdglicht*. Jedoch zeigen diese hybrid-
organischen Photodioden (HPD) eine schlechtere Dynamik im Vergleich zu
kommerziellen Rontgendetektoren. In diesem Kapitel wird eine Methode, genannt
LLichtbias®, diskutiert, um das dynamische Verhalten der R6ntgen-HPDs zu verbessern.
Dies ist erforderlich, um die Anforderungen moderner Rontgendiagnostik erftillen zu
kdnnen. Die Verbesserung wird durch eine konstante Beleuchtung der transparenten
unteren ITO Kontaktflache erreicht. Die Dunkelstromdichte in der GréBenordnung von
108 A/cm2 bleibt nahezu konstant. Dies wird durch das Einbringen einer
Zwischenschicht auf dem ITO erreicht. Die Zwischenschicht hat die Funktion, das
eingebrachte Licht vor dem photoaktiven Bulk Heterolibergang zu absorbieren. Da die
Zwischenschicht aus reinem P3HT mit einer Schichtdicke von 0 bis 2 ym besteht,
werden die lichterzeugten Exzitonen nicht getrennt und rekombinieren. Die
Rontgensensitivitdt ist dabei unabhangig von der Schichtdicke der Zwischenschicht
sowie der Intensitdt des Lichtbias.

8.2. Ergebnisse

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass ein groBes Problem der hybriden Photodioden
(HPDs) das schlechte dynamische Verhalten ist, welches zu einem Image Lag flihrt.
Ein gutes dynamisches Verhalten ist flir medizinische Anwendungen unabdingbar, da
man im Idealfall bewegte Objekte in Echtzeit abbilden und die Strahlendosis fir den
Patienten reduzieren will. Die Detektoren unterscheiden sich lediglich in der Dicke der
Zwischenschicht auf dem ITO. Diese Zwischenschicht aus reinem P3HT ist ein
essentielles Element in dieser Technik. Das Licht wird in dieser Schicht absorbiert, aber
die Exzitonen werden nicht effizient getrennt, da das PCBM fehlt. Somit verhindert die
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Schicht, dass die Photonen des Lichtbias in die BH] gelangen, wo eine effiziente
Ladungstragertrennung stattfindet. Die Zwischenschicht ermdglicht eine verbesserte
Dynamik ohne den Dunkelstrom der Probe wesentlich zu erhéhen. Der groBe Vorteil
im Vergleich zur Flashing-Technik ist, dass eine konstante Beleuchtung benutzt werden
kann. Somit wird keinerlei aufwendige Schaltungstechnik benétigt und der Ansatz stellt
eine enorme Vereinfachung dar.
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Abbildung 8-1: a) zeigt den schematischen Aufbau der Detektoren mit variabler
Schichtdicke der Zwischenschicht (0-2 pm Zwischenschicht und 8.5 pm hybrid-
aktive Schicht) und Versuchsanordnung flir die Rontgenpulsmessung mit
zusatzlichem Lichtbias. In b) sind die Transienten der Stomdichte bei Anregung
mit einem Rdntgenpuls fir eine Probe mit 2um Zwischenschichtdicke gezeigt. Die
Dunkelstromdichte ist flir die bessere Vergleichbarkeit subtrahiert. In c) sind die
Fallzeit (linke Achse) sowie die Rontgensensitivitat (rechte Achse) in Abhangigkeit
der Intensitdt des Lichtbias dargestellt. Die Schichtdicke der Zwischenschicht
betragt 2 um.

Die elektrische Antwort der Proben auf das Réntgensignal mit 2 um P3HT
Zwischenschicht ist in Abbildung 8-1b) gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit ist der
Dunkelstrom bzw. der Basisstrom bei eingeschaltetem Lichtbias abgezogen. Im
Dunkelfall (schwarz) ohne Lichtbias sieht man einen sehr langsamen Anstieg wahrend
der Anregung sowie ein sehr langsames Abklingen nach dem Roéntgenpuls. Dieses
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Ansprechen und Abklingen der Probe wird deutlich beschleunigt, sobald die Probe
durch den ITO Kontakt mit dem Lichtbias beleuchtet wird. Das Signal der HPDs ahnelt
mit zunehmender Lichtleistung des Lichtbias immer mehr dem rechteckigen
Rontgenpuls. Die KenngréBen der Diodenantwort auf Roéntgenstrahlung aus den
Pulsformen sind in Abbildung 8-1c) extrahiert, sie werden reprasentiert durch die
Fallzeit und Rdntgensensitivitat. Die Fallzeit ist auf der linken Achse geplottet. Man
beobachtet einen Abfall der Fallzeit um eine GréBenordnung bei einer exponentiellen
Erhohung der Lichtleistungen von 0 mW/cm? (Dunkel) auf 1.66x101 mW/cm?. Die
Rontgensensitivitat, welche auf der rechten Achse in Abbildung 8-1c) geplottet ist,
bleibt konstant bei ca. 400 e/nGyair/mm?2.

Die Abbildung 8-2 zeigt die Einflisse der Zwischenschichtdicke auf die Strom-
Spannungs-Kennlinien im Dunkeln auf die Dioden mit 1 cm2 Flache. Mit steigender
Schichtdicke der Zwischenschichten sieht man eine Reduktion des Dunkelstroms. Die
Proben mit 2 pm Zwischenschicht haben einen Dunkelstrom in Sperrrichtung, welcher
um ca. eine halbe GroéBenordnung niedriger ist als derjenige der Proben ohne
Zwischenschicht. In Durchlassrichtung sind es mehr als drei GréBenordnungen. Der
Ursprung des Dunkelstroms ist mit zusdtzlichen Defektzusténden durch
Oxidationsprozesse wahrend des Sprihprozesses unter Umgebungsbedingungen
begriindet”. In dem Einschub in Abbildung 8-2 sind die entsprechenden
Energieniveaus der einzelnen Schichten gezeigt. Nicht berlicksichtigt sind hierbei die
GOS:Tb Partikel, da die organischen Halbleiter fir den Ladungstransport
verantwortlich sind und keine Einflisse der Szintillatoren auf die Werte des hochsten
besetzten Molekilorbitals (HOMO) und niedersten unbesetzten Molekdlorbitals (LUMO)
der Halbleiter erwartet werden. Die BHJ besteht in gleichen Verhaltnissen aus P3HT
mit einem LUMO von ca. -3.2 eV und einem HOMO von ca. -5.1 eV sowie PCBM mit
einem LUMO von ca. -4.3 eV und einem HOMO von ca. -6.1 eV. Sichtbares Licht wird
hauptsachlich im P3HT absorbiert. Die Exzitonentrennung findet anschlieBend an der
Grenzflache P3HT-PCBM statt*’:8>, Die Elektronen werden in Sperrrichtung Uber das
PCBM an den Aluminium-Kontakt geleitet. Die Lécher werden (ber das P3HT in der
BHJ und anschlieBend Uber das P3HT der Zwischenschicht zu dem ITO Kontakt
geleitet.
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Abbildung 8-2: Gezeigt ist die JV-Charakteristiken flir Bauelemente mit variierender
Schichtdicke der P3HT Zwischenschicht von 0 bis 2 um bei einer aktiven Flache
von 1 cm2. Der Einschub gibt die HOMO und LUMO Werte der verwendeten
Halbleiter sowie die Austrittsarbeit (eV) der Kontakte wieder.

Abbildung 8-3a) zeigt die Abhangigkeit der Stromdichte von der Lichtintensitdt des
Lichtbias bei einer Spannung von -10 V. Je dicker die Zwischenschicht, desto geringer
ist die Zunahme der Stromdichte durch die zusatzliche Biasbeleuchtung. Wie in
Abbildung 8-2 gezeigt, ist die Stromdichte mit dickerer Zwischenschicht niedriger. Bei
gleicher Lichtleistung von 1 mA/cm?2 zeigt sich flr die Schichten ohne Zwischenschicht
(0 pm), welche das Licht direkt in der BH] absorbieren, ein Anstieg von ca. 2
GroBenordnungen, wobei es fir die HPDs mit der dicksten Zwischenschicht (2 pum)
knapp eine GréBenordnung ist. Abbildung 8-3b) zeigt auf der linken Achse die Fallzeit
in Abhangigkeit der Dicke der Zwischenschicht, sowie unter verschiedenen Intensitdten
des Lichtbias. Die Fallzeit ist weitestgehend fiir alle Schichtdicken der Zwischenschicht
bei gleichen Beleuchtungsintensitaten des Lichtbias identisch. Ebenso zeigt sich eine
aquidistante Verklrzung der Fallzeit fir alle Proben unabhdngig von den Dicken der
Zwischenschicht. Die rechte Achse in Abbildung 8-3b) zeigt die Rdntgensensitivitat
unter Dunkelbedingungen, welche unabhangig von den Dicken der Zwischenschicht
und Lichtbias ist. Die Rontgensensitivitat S weist ca. 400 e/nGyair/mm?2 auf. Aufgrund
der zunehmenden Gesamtprobendicke nimmt das elektrische Feld bei gleichbleibender
Spannung Uber der gesamten Probe ab. Infolge der Verankerung der
Raumladungszonean der Aluminium-Elektrode, wie in Kapitel 5 gezeigt wurde, kann
davon ausgegangen werden, dass lber die hybride Schicht annahernd das gleiche Feld
abfallt*’. Dies legen auch die gleichbleibenden Ergebnisse der Rontgensensitivitat und
die Fallzeit aller Proben nahe.
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Abbildung 8-3: In a) ist die Stromdichte der Bauteile mit verschiedener Dicke der
Zwischenschicht gegeniber der Leistungsdichte des Lichtbias gezeigt. In b) sind
die Fallzeiten (linke Achse) fiir verschiedene Lichtbias Intensitaten sowie die
Rontgensensitivitdt (rechte Achse) ohne Lichtbias gegeniber der Dicke der
Zwischenschichten dargestellt.

8.3. Diskussion

Das Konzept des hybrid-organischen Rontgendetektors, wie in Abbildung 8-1a)
dargestellt, mit einer durchschnittlichen réntgenaktiven Schichtdicke von 8.5 um zeigt
eine konstante RoOntgensensitivitdt von ca. 400 e/nGyair/mm2, wenn sie in
Sperrrichtung mit -10 V betrieben werden. Die raumliche Abhangigkeit des elektrischen
Feldes wurde in Kapitel 7 und in vorherigen Arbeiten diskutiert*®. Beides weist darauf
hin, dass das Feld Uber die hybride, rontgenaktive Schicht abfallt und die Erzeugung
der Ladungstrager durch Réntgenphotonen in der hybriden BHJ erfolgt. Somit zeigen
alle Proben unabhangig von Lichtbias und Schichtdicke der Zwischenschicht eine
vergleichbare Rontgensensitivitdt (Abbildung 8-1c und Abbildung 8-3b).

Neben der Rontgensensitivitat spielt aber die Dunkel-Stromdichte der Photodioden
eine wichtige Rolle (Abbildung 8-2, Abbildung 8-3a). Durch das Beleuchten der Diode
durch den transparenten ITO Kontakt wird die Stromdichte im Bauteil erhéht. Der
Einfluss lasst sich allerdings durch eine geeignete Wellenlange des Lichtbias
minimieren. Die Wahl des griinen Lichts ist durch die starke Absorption der P3HT
Zwischenschicht im griinen Bereich begriindet. Die Eindringtiefe von Photonen mit
einer Wellenldange von 528 nm betragt ca. 130 nm. Das Lichtbias ist ebenso mit
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anderen Farben mdglich, wie z.B. Rot, welche aber aufgrund der geringeren Absorption
in der Zwischenschicht zu einer héheren Absorption in der BHJ flihrt und somit zu einer
ungewollten hdéheren Stromdichte (siehe Kapitel 5). Durch das Einbringen der
Zwischenschicht und die Wahl einer passenden Lichtbias-Wellenldnge ist garantiert,
dass es zu einer Lichtabsorption kommt, die keine Ladungstrager generiert. Begriindet
ist dies mit dem Fehlen von PCBM in der Zwischenschicht. Somit kénnen Exzitonen
nicht effizient an der Grenzflache P3HT-PCBM getrennt werden. Durch die Erhéhung
der Schichtdicke der Zwischenschicht wird das Lichtbias nach Lambert-Beer starker
abgeschwacht und folglich wird immer weniger Licht in der BHJ absorbiert. Dies fuhrt
bei gleicher Lichtleistung des Lichtbias zu einer geringeren Erhéhung der Stromdichte
(siehe Abbildung 8-3a). Neben dem geringeren Einfluss des Lichtbias auf die Erhéhung
der Stromdichte bei dickeren Zwischenschichten ist durch jene zusatzlich eine
generelle Abnahme der Dunkelstromdichte zu beobachten (Abbildung 8-2). In
Durchlassrichtung werden die Elektronen vom Topkontakt an der P3HT
Zwischenschicht geblockt, da das LUMO hoher ist als das des PCBMs. In Sperrrichtung
werden die Elektronen vom ITO an der Zwischenschicht geblockt und muissen tunneln,
bzw. Uber Fallzusténde in das Leitungsband des PCBMs gelangen. Eine dickere
Zwischenschicht ist demnach fiir die Wirksamkeit des Lichtbias und die Reduktion der
Dunkelstromdichte von Vorteil.

Betrachtet man die Dynamik der Proben unter Verwendung des Lichtbias, erkennt man
in Abbildung 8-1b) eine Pulsform die immer mehr dem rechteckigen Roéntgenpuls
ahnelt. Indem die Fallenzusténde an der Kontakt-Halbleiter-Grenzflache durch das
Lichtbias beflillt werden, kann der Einfluss der Fallenzustéinde auf den
Ladungstragertransport minimiert werden86:87.88, Dje Rate der Befiillung der
Fallenzusténden hangt von der Intensitdt des Lichtbias und dessen Absorption in der
Schicht ab3%’. Je hoher die Rate der Befiillung, desto geringer wird der Einfluss der
Fallenzusténde. Betrachtet man die Fallzeiten der Dioden mit den dicksten
Zwischenschichtdicken von 2 pm in Abbildung 8-1c) sieht man eine Verkiirzung der
Fallzeit um eine GréBenordnung bei einer Steigerung der Lichtleistung von 0 auf
0.166 mW/cm2. Wie in Abbildung 8-3b) gezeigt, ist die Fallzeit unabhangig von der
Schichtdicke der Zwischenschicht. Alle Proben zeigen vergleichbare Fallzeiten
unabhdngig von der verwendeten Zwischenschicht und Intensitdten des Lichtbias.
Daraus lasst sich schlieBen, dass das dynamische Verhalten durch einen
Grenzflacheneffekt zwischen ITO Kontakt und P3HT Halbleiter beeintrachtigt wird.
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8.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss eines Lichtbias und der Einsatz einer P3HT-
Zwischenschicht untersucht. Die durchschnittliche Rontgensensitivitdten von 400 e
/nGy/mm2, entsprechend der gleichbleibenden roéntgenaktiven Schicht von
durchschnittlich 8.5 um, bleiben Uiber die Lichtbias Intensitat und der Schichtdicke der
Zwischenschicht konstant. Die Fallzeiten sind im unbeleuchteten Zustand langsam und
kondensatorahnlich. Durch Beleuchtung der ITO Elektrode erreicht man eine
Beschleunigung der Reaktionsdynamik von einer GréBenordnung von 1.54 s auf
200 ms bei einem 1s Puls mit 1 mGyair/s. Der Hauptmechanismus der besseren
Dynamik wird dem Befillen der Fallenzustande an der Elektrode-Halbleiter Grenzflache
zugeschrieben. Der Lichtbias hat durch das Einbringen einer entsprechend dicken
Zwischenschicht mit starker Absorption im Wellenldngenbereich der Lichtquelle einen
sehr schwachen Einfluss auf die Stromdichte. Durch das Fehlen von PCBM in der
Zwischenschicht findet kaum eine Exzitonen-Trennung statt. Die Probe mit der
dicksten Zwischenschicht von 2 pm P3HT zeigt somit den geringsten Einfluss durch
den Lichtbias auf die Stromdichte. Gegensatzlich verhalt es sich mit der Probe ohne
Zwischenschicht, welche die gréBte Zunahme in der Stromdichte zeigt. Zusatzlich zu
erwahnen ist, dass eine dickere Zwischenschicht sowohl in Durchlass- als auch in
Sperrrichtung den Dunkelstrom senkt. Dies wiederum senkt die &quivalente
Rauschleistung der HPDs. Insgesamt kann also durch einen Lichtbias in Kombination
mit einer maBgeschneiderten Zwischenschicht die Antwort des Detektors erheblich
verbessert werden.
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9. Zusammenspiel von Morphologie und Mobilitat in hybrid-
organischen Schichten

9.1. Kurzfassung

Die Transporteigenschaften der Dioden sind von auBerordentlicher Bedeutung, da die
Beweglichkeit oder Mobilitdt der Ladungstrager die  grundlegenden
Rahmenbedingungen und optimalen Arbeitspunkte der Photodiode bestimmt. Fur
organische Photodioden (OPDs) hat sich fiir die Bestimmung der Mobilitat die CELIV
(engl.: Charge  carrier  Extraction by  Linearly  Increased  Voltage,
Ladungstragerextraktion durch linear ansteigende Spannung) Methode bewahrt. Mit
Hilfe der eigens firr die hybriden Rdntgendetektoren entwickelte X-CELIV (X steht
hierbei fir die Rontgenstrahlung) Methode war es mdglich, die Ladungstrager Mobilitat
in den HPDs bis auf eine GréBenordnung genau zu bestimmen*. Die gefundenen
Mobilitaten im Bereich von 10 cm?/Vs und 10~ cm?/Vs entsprechend den aus der
Literatur bekannten Werten flr P3HT. Es konnte ein effektiver Schubweg von ~74 um
bei Proben mit einem Fllgrad von 60vol.% und einer Schichtdicke von 10 pm
berechnet werden. AuBerdem wurde ein Trend ausgemacht, welcher mit steigendem
GOS:Tb Fligrad eine hoéhere Mobilitéat aufzeigt. Dieser Effekt konnte durch eine
erhohte Kristallisation des P3HTs an der GOS:Tb Oberflache, und damit einer
insgesamt erhdhten Kristallinitat mit steigendem GOS:Tb Fillgrad, erklart werden. Die
notwendigen  Grazing-Incidence  Wide-Angle  X-ray  Scattering  (GIWAXS)
Untersuchungen zur Bestimmung der Struktur der Schichten erfolgten am Synchrotron
in Grenoble.

9.2. Ergebnisse

In Abbildung 9-1 sind die Schichtprofile der in diesem Kapitel mit X-CELIV untersuchten
Schichten gezeigt. Die Schichten haben eine Zwischenschicht von 500 nm P3HT und
sorgen fir einen blockierenden Kontakt. Dies ist fir ein sauberes X-CELIV Signal
zwingend erforderlich. Man erkennt mit zunehmendem GOS:Tb Inhalt eine
zunehmende Rauheit, wie auch schon im Kapitel 3.1 beschrieben. Die
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Standardabweichung vom Mittelwert der Schichtdicke ist wichtig, um den Fehler in der
Mobilitatsmesssung, fir welche die Proportinalitat «dbyg? gilt, zu bestimmen.
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Abbildung 9-1: Gezeigt sind die Profildaten der untersuchten Schichten, mit
zunehmenden GOS:Tb Volumenanteil nimmt die Rauheit zu. Damit steigt die
Unsicherheit der X-CELIV Messung in Bezug auf da.

In Abbildung 9-2 werden die Diffraktionsbilder der GIWAXS Messungen gezeigt, welche
unter einem Einfallswinkel von ai=0.24° untersucht wurden. In der linken Spalte sind
die Ergebnisse fir die Proben vor dem Ausheizen untersucht worden. In der rechten
Spalte sind die Ergebnisse flir dieselben Proben nach dem Ausheizen. Als
Referenzprobe ist eine rein organische Schicht mit 0% GOS:Tb verwendet worden.
Man sieht mit zunehmenden GOS:Tb Anteil ein Verringerung der organischen Signale.
Dies erklart sich zum einen dadurch, dass weniger Organik in der Schicht vorhanden
ist, zum anderen dadurch, dass das Signal des GOS:Tb sehr dominant ist und der
Detektor in Sattigung geht. Fir alle Linien ist ersichtlich, dass sie nach dem Ausheizen
schmaler sind. Weiterhin ist in der nachsten Abbildung 9-3 zu erkennen, dass die Linien
zu geringeren Betragen des Streuvektors wandern.
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Abbildung 9-2: Dargestellt sind die Diffraktionsbilder von Schichten aus
P3HT:PCBM:GOS:Tb mit einem GOS:Tb Anteil von 0 bis 75vol.% mit einer
Schichtdicke von 5 ym abgeschieden auf Si/SiO.. Die linke Spalte zeigen die
Schichten bevor sie ausgeheizt worden sind. Die rechte Spalte nachdem sie flir
10 min bei 150°C ausgeheizt worden sind. Die Bilder wurden unter «i=0.24°
aufgenommen.
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In dem linken Graph von Abbildung 9-3 sind die integrierten Werte aus den
Diffraktionsbilder bei einem Scheitelwinkel von y = 15 gezeigt. Die schwarzen Linien
beschreiben die Struktur vor dem Ausheizen und die roten Linien die Struktur der
Schicht nach dem Ausheizen. Die verschiedenen charakteristischen Gitterkonstanten
sind fir die Organik schwarz und fiir die Szintillatoren blau markiert. Wahrend bei der
rein organischen Schicht die Linien des BHJ Gitters noch gut zu sehen sind, wird aus
den oben genannten Griinden das Signal mit steigendem GOS:Tb Inhalt wesentlich
geringer. Nach dem Ausheizen zeigt sich insbesondere fiir den (100)p3nT Peak eine
Verschiebung zu kleinerem ¢ hin, eine Verringerung der Breite des Peaks und die
Intensitdt nimmt zu. Dieses Verhalten zeigt sich vermehrt mit zunehmenden GOS:Tb
Anteil. Ebenso ist eine Veranderung der GOS:Tb Gitterkonstanten vor und nach dem
Ausheizen zu beobachten und es zeigt sich eine Verschmalerung der Peaks. Im rechten
Graph von Abbildung 9-3 sind die Verhaltnisse der Flache unterhalb des (100)p31T Peaks
vor der Ausheizung und nach dem Ausheizen gezeigt. Bei der Schicht ohne GOS:Tb
zeigt sich eine nur sehr geringe VergréBerung der Flache. Das Verhaltnis ist nur leicht
Uber 1. Mit steigendem GOS:Tb Anteil nimmt die Flache absolut ab, aber das Verhaltnis
stark zu. Fir die 75% Probe steigt der Wert nach dem Ausheizen auf Gber 3.
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Abbildung 9-3: Links ist die normierte Intensitdat der OOP Linienprofile bei einem
Einfallswinkel von a;j= 0.24°, Scheitelwinkel x = 15° aus Abbildung 9-2 vor
(schwarze Linien) und nach dem Ausheizen mit 150°C fir 10 min (rote Linien)
dargestellt. Die Gitterkonstanten der Organik sind indiziert nach38:3%40, Die GOS:Tb
Gitterkonstanten sind indiziert nach®°%°, Das Ausheizen flhrt zu einer
gesteigerten DomanengrdBe des (100)p3Ht Peaks. Zudem wird ein Zusammenspiel
von P3HT und GOS:Tb beobachtet. Die rechte Grafik zeigt den vergréBerten Anteil
an Face-On Lamellen mit groBerem GOS:Tb Anteil gezeigt3*2
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In Abbildung 9-4 wird die Mobilitdt in Abhangigkeit des Flllgrads von GOS:Tb gezeigt.
Mit zunehmenden GOS:Tb Volumen in der Probe erkennt man eine zunehmende
Mobilitat. Diese ist fiir die 80% Probe zwei GréBenordnungen hdher als die mit der
Probe mit 25% GOS:Tb. Die Werte in den GréBenordnungen zwischen 10 cm?/Vs und
10> cm?/Vs sind vergleichbar mit Literaturwerten3223,

Zudem zeigt sich ein groBerer Fehler mit steigendem GOS:Tb Volumen. Zum einen
resultiert dieser aus der Auslesegenauigkeit von tmax (schwarze Balken), zum anderen
aus der Rauheit und somit der Ungenauigkeit in der Schichtdicke, welche zum Quadrat
in die Messung eingeht und somit den weitaus gréBeren Fehler ausmacht. Als
Grundlage der Fehlerrechnung dient die Standardabweichung aus der Bestimmung der
Schichtdicke in Abbildung 9-1. Dies wird mit den roten Dreiecken dargestellt.
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Abbildung 9-4: Gezeigt ist die Uber X-CELIV ermittelte Mobilitat der hybriden
Photodioden. Mit zunehmendem GOS:Tb Anteil nimmt die Mobilitat zu. Der Fehler
resultiert aus der Unsicherheit in der Bestimmung von tmax sowie der
Standardabweichung der Schichtdicke (Abbildung 9-1).

9.3. Diskussion

Die Kristallstrukturanalyse gibt die bekannten Morphologieanderungen in der Organik,
sobald sie einer Temperatur Uber der Glasibergangstemperatur ausgesetzt wird,
wieder. Das P3HT richtet sich in einer lamellenartigen Struktur aus und erméglicht eine
bessere Leitfahigkeit in den kristallinen Domanen. Die 7ace-on Lamellen sind in den
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gezeigten Proben dominant. Die erhohte Kristallinitat erkennt man an einer Zunahme
der Peak-Flachen, an einer kleineren Breite der Peaks und an dem Verschieben der
Peaks zu kleineren Streuvektoren hin. Die Peak-Flache steht flir den Domanenanteil in
der Schicht. Ein enger definierter Peak heift, dass die Kristallinitat zunimmt und die
Bindungen sich zunehmend gleichen. Das Verschieben zu kleineren Streuwinkelt ldsst
sich mit energetisch glinstigeren, somit rigideren Bindungen zwischen den Atomen
erklaren. Dies sind soweit bekannte Phanomene und bestdtigen sich auch in der
Literatur 37:38,39,40,

Interessant und noch nicht ganzlich verstanden sind die Veranderungen des GOS:Tb
nach der Erwarmung. Es ist bekannt, dass GOS:Tb im Gitter gebundenes Schwefel
abgibt. Dies geschieht auch bei Temperaturen, die unterhalb der Synthesetemperatur
von 600-1000°C liegen®*>. Dies kann zu einer Verdanderung der Kristallorientierung
fuhren. Weiterfiihrende Fragen sind folglich: Was passiert mit dem Schwefel in der
Organik? Gast es aus oder geht es neue Verbindungen mit der Organik ein? Hier
mussten weiterfihrende Untersuchungen angestellt werden wie z.B. eine
temperaturabhangige Massenspektrometrie. Untersuchungen des reinen GOS:Tb
Pulvers zeigten zudem, dass nach Erwdarmung des Szintillators die Leuchtkraft sinkt.
Dies spricht ebenso flir eine Veranderung der Zusammensetzung des GOS:Tb.

Eine vollig Uberraschende Erkenntnis dieser Versuchsreihen ist die Zunahme der
Mobilitdt, welche aus dem Zusammenspiel von GOS:Tb und dem P3HT resultiert.
Befiirchtet wurde eine Abnahme der Leitfahigkeit, da man schlieBlich isolierende pm-
groBe Partikel in die BH] packt und das organische halbleitende Volumen ersetzt. Das
Gegenteil war der Fall und die Mobilitat der Proben nahm zu. Begriindet wird dies
damit, dass die GOS:Tb Partikel als Kristallisationskeime fungieren. Es ist eine deutliche
Zunahme der face-on Lamellen (100)p3Ht zu erkennen, welche eine erhdhte
Leitfahigkeit ermdglicht. Kirzlich verdffentlichte Publikationen zeigen ein ahnliches
Zusammenspiel mit Eisenoxid-Nanopartikeln3¢

Die Bestimmung der Ladungstragerlebenszeiten mittels X-CELIV war leider nicht
moglich, da die HPDs nach der Rdntgen-Anregung ein sehr langsames
Abklingverhalten, mit Zeitkonstanten im Sekunden Bereich, aufzeigten und damit das
gewilnschte Signal maskierten. Nichtsdestotrotz steht das Maximum der
Stromtransienten der X-CELIV Messung auch flir eine effektive Schubzeit, die die
Majoritatsladungstrager bendtigt haben, um bei gegebenem elektrischem Feld die
Probe zu verlassen. Dadurch ist es mdglich aus der X-CELIV Mobilitat, der effektiven
Schubzeit und einem Extraktionsfeld, gemessen zum Zeitpunkt des maximalen
Stromtransienten, einen effektiven Schubweg 6 = u - E - t,,.x zU errechnen. Fir
HPDs mit optimalem GOS:Tb Fllgrad von 60vol.% (siehe Kapitel 7) mit einer Mobilitat
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von W= 210%cm2/Vs, einer t,. =3.7ms und einer mittleren elektrischen
Feldstarke, welche der Halfte der Rampe entspricht (£ = 10%V/cm), ergeben sich dabei
Schubwege von ca. 74 um. Dieser Wert ist aufgrund des Fehlers der Mobilitét sowie
der effektiven Extraktionszeit allerdings stark fehlerbehaftet. Mit steigenden
Schichtdicken Uber diesen Schubweg hinaus, muss ggf. liber eine teilweise Erhéhung
des Fillgrades im Schichtaufbau nachgedacht werden. Genaue Messungen Uber die
tatsachliche Lebensdauer fehlen allerdings noch, um dieses Kriterium zu verifizieren.

9.4. Zusammenfassung

Dieses Kapitel offenbart grundlegende Erkenntnisse im hybridorganischen
Schichtaufbau mit mikrometerskaligen GOS:Tb Partikeln. Es wurde ein Kklarer
Zusammenhang zwischen der Morphologie und der Mobilitat hergestellt. Dies liefert
wichtige Erkenntnisse tber grundlegende Parameter wie den Schubweg und somit eine
maximal sinnvollen Schichtdicke der HPDs. Nach dem Ausheizen der Proben wurde
sowohl eine Veranderung der Organik als auch eine Veranderung im GOS:Tb
Kristallgitter festgestellt. Die Veranderung des GOS:Tb kann vermutlich seine Griinde
in dem Ldsen von Schwefelatomen aus dem Gitter haben. Die Veranderung der
Organik ist mit einer erhéhten Kristallinitdt des P3HTs, genauer der (100)p3ut face-on
Lamellen, klar begriindet und entspricht Literaturwerten. Das GOS:Tb verhalt sich als
Kristallisationskeim fiir das P3HT, somit fuhrt eine Zunahme des GOS:Tb Anteils in der
Schicht zu einer erh6hten Kristallisation. Das Verhaltnis von dem kristallinen Anteil vor
und nach dem Ausheizen steigt von knapp Uber 1 bei 0% GOS:Tb auf mehr als den
dreifachen Wert bei dem hochsten Fillgrad von 75%. Dies flihrt zu einer gesteigerten
Mobilitat, wie sie Uber die X-CELIV Methode ermittelt wurde. Die Mobilitat von 25vol.%
zu 80vol.% steigt um 2 GréBenordnungen an. Der bestimmte effektive Schubweg aus
der effektiven Lebensdauer der Ladungstrager einer 60% Probe betragt 72 pm. Die
Fehler der Mobilitdtsmessungen resultieren hauptsachlich aus der Rauheit der Proben,
aber auch aus der Bestimmung von &nax.
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10. Quasi-direkte Konversion und Réntgenbildgebung

10.1. Kurzfassung

Die medizinische Rdntgenbildgebung erfordert kosteneffektive und hochauflésende
Flachdetektoren. Losungsprozessierte Photodetektoren bieten die Mdglichkeit,
groBflachige Detektoren zu geringen Kosten herzustellen. In diesem Kapitel wird die
Radiographie, speziell die Bildgebung, unter Ausnutzung des disruptiven Ansatzes der
quasi-direkten Konversion von Rontgenstrahlung mit dem hybriden Konzept der
Rontgendetektion prasentiert. Durch die integration der Terbium-dotierten
Gadoliniumoxysulfid Szintillator-Partikel (GOS:Tb) in einer organischen Photodetektor—
Matrix wird die quasi-direkte Konversion ermoglicht. Die von Rdntgenstrahlen
induzierte Lichtemission der Szintillatoren wird innerhalb einer Schale von wenigen
hundert Nanometern, was gegentber der PixelgroBe vernachlassigbar klein ist,
absorbiert. Daher wird optisches Ubersprechen, ein limitierender Faktor bei der Losung
von Szintillator-basierten Rontgendetektoren, minimiert. Das Konzept wird validiert mit
einem 256x256 Pixeldetektor mit einer Raumfrequenz von 4.75 Ip/mm bei einer
MTF=0.2, was deutlich besser als bisherige gestapelte Szintillator-basierte
Flachdetektoren ist. Diese Auflésung zeigt das Potential der lésungsbasierten
Detektoren in medizinischen Anwendungen.

10.2. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 10-1 wird eine pixelierte Backplane aus ITO gezeigt, auf dieser eine TFB
Zwischenschicht aufgebracht ist. Das TFB dient dazu das elektrische Ubersprechen von
Pixel zu Pixel zu minimieren. TFB stellt mit einem LUMO von 2 eV und einem HOMO
von 5.16 eV eine leichte Barriere flir die Locher kommend vom HOMO des P3HTs sowie
fur die Elektronen kommend vom LUMO des PCBMs dar. Auch die gestapelten
Detektoren mit einer Szintillator-Schicht auf einem verkapselten OPD-Bildgeber
bedienen sich der gleichen Backplane und TFB Zwischenschicht, um gleiche
Bedingungen zu garantieren. Die folgende P3HT Schicht dient dem zusatzlich
verbesserten selektiven Verhalten zwischen Léchern und Elektronen an dem ITO
Kontakt. Die interessanteste Schicht in einem hybriden Detektor ist natlirlich die

hybride Schicht. Hier wird diese aus anorganischen GOS:Tb Partikeln und organischem
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P3HT:PCBM erzeugt. Das Prinzip der quasi-direkten Konversion wird durch die
Emissions- und Absorptionscharakteristika der einzelnen Komponenten verdeutlicht,
welche in Abbildung 10-1 dargestellt sind. Das angeregte GOS:Tb emittiert
hauptsachlich im griinen Spektralbereich mit der Hauptwellenlédnge bei 545 nm. Die
Organik aus P3HT:PCBM absorbiert passend zur Emission stark im griinen
Spektralbereich. Die Eindringtiefe flir den Hauptemissionspeak bei 545 nm betragt
hierbei ca. 130 nm #. Die maximale Konversionslange, innerhalb der ein
Réntgenphoton in elektrische Ladung umgewandelt wird, ist der Durchmesser der
GOS:Tb Partikel von 1.8 um zuzliglich der Eindringtiefe. Summiert macht das eine
maximale Konversionslange von ca. 2 um. Vergleicht man dies mit dem Pixelpitch von
98 um gilt folglich: Konversionslédnge « PixelgroBe. Das Konzept der integrierten
Szintillatoren ist somit quasi-direkt.
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Abbildung 10-1: Links ist der schematische Bildgeberaufbau dargestellt. Auf dem
pixelierten Substrat ist eine Zwischenschicht mit 30 nm TFB aufgeschleudert. Auf
dem TFB ist eine 500 nm P3HT Zwischenschicht aufgespriiht. Die rdntgenaktive
Schicht dartber besteht aus GOS:Tb Partikeln in einer P3HT:PCBM Matrix mit
einem Al Topkontakt. Rechts gezeigt ist die normierte Emission von GOS:Tb und
Absorption der organischen Matrix. Das GOS:Tb ist mit UV-Licht angeregt worden
und emittiert im Absorptionsband der BH] aus P3HT:PCBM im Verhaltnis 1:1.
Insbesondere der Hauptpeak bei 545 nm passt nahezu perfekt zum
Absorptionsmaximum. Die Eindringtiefe von 545 nm Photonen betragt 130 nm.

Die quasi-direkte Konversion und die resultierte Auflésung lasst sich an der MTF der
Bildergeber verdeutlichen und ist in Abbildung 10-2 dargestellt. Dort sind die MTFs von
hybriden Photosensoren mit den GOS:Tb Volumenanteilen von 40% bis 66% sowie
mit Schichtdicken zwischen 7.5 um und 32 pm mit durchgezogenen Punktlinien
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aufgetragen. Unabhangig von Fllgrad und Schichtdicke zeigt sich die gleiche MTF, da
alle das quasi-direkte Kriterium erflillen. Insgesamt wird damit das Konzept validiert.
Eine Abweichung der MTF zu einer geringeren Aufldsung wird erst erwartet, wenn die
Konvertierungslange sehr viel groBer ist als der Pixelabstand, in diesem Fall betragt
der Abstand von Pixel zu Pixel 10 pum. Dadurch wiirde das emittierte Licht eines
GOS:Tb Partikels zwei Pixel gleichzeitig ansprechen, wenn er sich genau zwischen
diesen befindet. Da dies ein Extremfall darstellt und die Haufigkeit der
zwischenliegenden Szintillatoren weitaus geringer ist, als die der Szintillatoren in dem
Pixel.

—o— GOS:Tb 40%; d = 8.5 pm
—o— GOS:Th 57%; d = 7.9 pm
—o— GOS:Th 66%; d = 7.5 pm
b —o— GOS:Tbh 66%; d = 32 um
R --o-- Gestapelt 300 um Csl:Tl
o --o-- Gestapelt 80 um GOS:Tb
Theorie fiir 98 um Pitch
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Abbildung 10-2: Im linken Graph ist die MTF Uber die Raumfrequenz fiir verschiedene
Bauteilkonzepte gezeigt. Die hybriden Bildgeber (durchgezogene Linien) zeigen
unabhangig von dem Fillgrad sowie Schichtdicke die gleiche Auflésung,
vergleichbar mit direkten Konvertern?3:%6, Die Konzepte mit gestapeltem Szintillator
(gestrichelte Linien) zeigen wesentlich geringere MTF Werte. In grin ist die
theoretische Auflésung eines Bildgebers mit 98 um Pitch gezeigt. Im rechten Bild
ist ein Ausschnitt eines Rontgenbilds gezeigt. Es handelt sich um eines des 57%-
Bildgebers. Zu sehen ist eine Auflésungstest Scheibe mit Linienpaaren zwischen 4
und 5 Ip/mm, welche alle aufgeldst werden.

Die hybriden Detektoren zeigen die gleiche Raumfrequenz von 4.75 Ip/mm bei einer
MTF=0.2, wie sie auch Direktkonverter erreichen?>:6:%6, Dies spricht ebenso fiir die
Validitat des quasi-direkten Konzepts. Der Unterschied zum theoretisch berechneten
Wert der MTF fiir einen 98 um Pitch ergibt sich aus dem elektrischen Ubersprechen,
wie es auch fiir direkte Konverter bekannt ist!3:23.25, Elektrische Felder, welche sich aus
Fallenzusténden oder zwischen entladenen und geladenen Pixel ergeben und die
elektrischen Ladungen ablenken, reduzieren die Aufldsung des Detektors. Der
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Unterschied zu den indirekten gestapelten Detektoren ist eindeutig und flihrt zu einer
stark verminderten Auflésung flr den strukturierten Szintillator CsI:TlI mit 300 pum
sowie flir den 80 um GOS:Tb Szintillator, wie es an den gestrichelten Punktlinien
ersichtlich wird. Dass diese Werte leicht schlechter sind als diejenigen aus der Literatur,
liegt zum GroBteil an der relativ dicken Verkapselung (100 um Glass + Epoxykleber)
des Bildgebers auf dem sich die Szintillator-Schicht befindet!’. Dieses Vorgehen ist
damit begriindet, dass die gleiche Backplane und Ausleseelektronik verwendet werden
konnte, um eine Vergleichbarkeit in diesen Punkten zu gewahrleisten. Ein AUsschnitt
eines Bildes, welches mit dem 57% GOS-Anteil und 7.9 uym Bildgeber aufgenommen
wurde, von einer Aufldsungstesttablette mit in Blei geritzten definierten Rillen mit einer
Detaildichte von 4.0 bis 5.0 Ip/mm ist im rechten Bild der Abbildung 10-2 zu sehen.
Selbst die Linienpaare mit der héchsten Raumfrequenz von 5.0 Ip/mm kdnnen noch
voneinander unterschieden werden.
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Abbildung 10-3: In diesem Bild sind die gerdntgten integrierten Schaltkreisen (ICs) zu
sehen. Die 1-Euro-Cent Miinze ebenso wie das Lineal mit Zentimeterskala dient
zum GroBenvergleich.

Die Gegeniberstellung der verschiedenen Detektorkonzepte in Abbildung 10-4 zeigt
die klaren Vorteile der quasi-direkten Konversion gegentiber der indirekten Konversion.
Der hybride Detektor weillt eine verbesserte Auflosung auf, wie sie auch schon aus
dem MTF-Graph in Abbildung 10-2 mit Zahlen belegt worden ist. Solch eine héhere
Detaildichte, wie sie am Beispiel der ICs gezeigt wird, ermdglicht auch eine verbesserte
Diagnostik in medizinischen Fragen. In den Bildern, die mit gestapelten Detektoren
angefertigt worden sind, ist das starke optische Ubersprechen sichtbar. Durch die
isotrope Ausbreitung des durch Rontgenstrahlung erzeugten Lichts werden mehrere
Pixel auf einmal angesprochen. Die schwarzen Punkte und Linien entstehen durch
defekte Pixel sowie durch schlecht kontaktierte Pixelbahnen, welche aber nicht in die
MTF-Berechnung mit eingehen.
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~8 um HPD Gestapelt GOS:Tb ~80 um Gestapelt ~300 pum Csl:Tl

fr=
Fe

Abbildung 10-4 zeigt den Vergleich der Rontgenbilder, welche mit den verschieden
Konzepten hybrid, gestapelt mit GOS:Tb und gestapelt mit CsI:TI aufgenommen
wurden. Das hybride Konzept besticht durch scharfe und Detailreichtum, was eine
verbesserte Diagnostik ermdglicht.

Mai 2013 Juli 2014 Februar 2015

Abbildung 10-5: Gezeigt ist die Haltbarkeitsdauer (shelf life time) von einem der
Rontgenbilddetektor mit einem GOS:Tb Volumen von 57vol.% (1:1:16) und einer
Dicke von ca. 8 um.

Die Lebensdauer der Rontgenbildgeber wurde durch Aufnahme von Roéntgenbildern
Uber 22 Monate hinweg dokumentiert (Abbildung 10-5:). Es wurde keine signifikante
Degradation durch Réntgenstrahlung beobachtet?. Einige kleinere
Verschlechterungen an den Randern aufgrund von Feuchtigkeit und Oxidation durch
die mangelhafte Epoxy/Glas-Verkapselung sind zu beobachten. Diese Verkapselung ist
fur die typische Diinnschicht von <1 um konzipiert. Dabei ist das Eindringen von Luft
und Luftfeuchtigkeit tGber den Rand minimiert, da die Randflache natirlich auch tber
die Schichtdicke definiert wird. Dies ist allerdings eine prozesstechnische Frage, welche
z.B. durch Hohlraumkappen gelost werden kdnnte.
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10.3. Zusammenfassung

In dem beschrieben Kapitel konnten die hervorragenden Ergebnisse dieses Ansatzes
gezeigt werden. Die Einbettung von Szintillatoren in eine photodetektierende
organische Matrix ermdglicht eine quasi-direkte Konversion von Rdntgenstrahlen.
Quasi-direkt steht hierbei flir eine Konversionslange, die sehr viel kleiner ist als der
Pixel selbst. Hier wurde es mit einer P3HT:PCBM Matrix und GOS:Tb Szintillatoren
realisiert. Generell kdnnten diese Komponenten frei getauscht werden. Dies fihrt zu
einer enormen Erhdhung der Freiheitsgrade in der Anwendung. Die Szintillatoren
kdnnen auf das gewtlinschte Réntgenspektrum und die Organik kann auf die Emission
des Szintillators adaptiert werden. Die Auflésung ist auf einem ahnlichen Stand wie bei
direkten Konvertern und weiBt eine Raumfrequenz von 4.75Ip/mm bei einer MTF=0.2
auf. Dieser Mehrwert des Detailreichtums sollte eine stark verbesserte Diagnostik
ermOglichen. Das Problem der Verkapselung sollte in einer mdglichen spateren
Fertigung durchaus mit Hohlraumkappen oder Folienverkapselung lésbar sein.
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11. Zusammenitassung und Ausblick

11.1. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, Rdntgenbildgeber mit einem neuen hybriden Konzept zu
realisieren, welches die Vorteile der organischen und anorganischen Elektronik vereint.
Die Vorteile der organischen Polymerelektronik liegen klar in der
Ldsungsprozessierbarkeit, der hohen Absorption von Ultraviolettem bis Infrarotem
Licht und dem Prinzip des Bulk-Heterolibergangs. Die Vorteile der anorganischen
Komponenten sind die hohe Absorption aufgrund der hohen Dichten sowie
Kernladungszahlen und die hohe Effizienz in der Lichtausbeute der Szintillatoren.
Zudem existiert eine mannigfaltige Auswahl an Polymeren und Szintillatoren, dass eine
Auswahl der Komponenten nach dem Baukastenprinzip mdglich ist. Mit dem stetigen
Fortschritt in beiden Bereichen der Szintillator- und Polymerforschung wird sich
sicherlich eine Marktlicke, wenn nicht sogar eine neue Generation von
Rontgendetektoren, flir dieses Konzept etablieren, auch wenn dies sicherlich noch
einige Jahre an Forschung und Entwicklung in Anspruch nehmen wird. Besinnt man
sich auf einen der Hauptantriebe der Organik, die organische Photovoltaik, erzeugt
man mit dem Einbetten der Szintillatoren eine Lichtquelle direkt innerhalb der Diode
selbst.

Das hybrid-organische Arbeitsprinzip lasst sich grob in vier Schritte einteilen: 1.
Réntgenabsorption, 2. Konvertierung und Emission von sichtbaren Photonen, 3.
Absorption der sichtbaren Photonen und 4. Ladungstragererzeugung und —extraktion.

Es wurde eindeutig gezeigt, dass die Rontgenabsorption hauptsachlich von den
schweren anorganischen Szintillatoren getragen wird. Um die Szintillatoren in das
System der organischen Matrix zu bekommen, muss dies zwangslaufig wahrend der
Abscheidung passieren. Hierbei ist die Losungsprozessierbarkeit der Organik sehr
hilfreich, bzw. notwendig. Szintillatoren in einen der gangigen Abscheideprozesse der
Halbleitertechnik, wie PECVD, PVD oder Epitaxie, einzubringen, ist technisch schwer
zu realisieren oder sogar unmdglich. In dieser Arbeit ist die Spriihbeschichtung
verwendet worden. Die verwendete Flussigkeit aus Szintillatoren, Polymeren und
Fullerenen ist eine Suspension, deren Stabilitdt bzw. das Verhindern der Sedimentation
der schweren Szintillator-Partikeln durch standiges Riihren garantiert wurde. Durch
einen geeigneten Satz an Parametern und Techniken, speziell das progressive
Spriihen, konnte durch gezieltes Anldsen der vorherigen Schicht eine Rauheit erreicht
werden die nahe an der PartikelgroBe selbst ist. Die Rauheit spielt bei der
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Sprihbeschichtung eine zentale Rolle, da die Effizienz der Photodioden stark davon
abhangt. In dieser Arbeit wurden Schichten mit einem Fillgrad von 80% erfolgreich
gespriht, dies entspricht einem Gewichtsverhdltnis von einem Teil Organik zu 24
Teilen Szintillatoren. Mit einem hdheren Anteil an Szintillatoren steigt die Absorption,
allerdings leiden ab einem bestimmten Fullgrad die elektronischen Eigenschaften der
Diode. Dazu wurden Profilometrie, Rasterelektronenmikroskopie und opto-
elektronische Daten korreliert, um diesen Effekt zu verifizieren. Die Vorteile der
Spriihbeschichtung liegen darin, dass sehr schnell sehr groBe Flachen auf beliebigen,
auch flexiblen, Substraten abgeschieden werden kdnnen, da es eine nicht-invasive
Technik ist. GroBe Flachen von 40 cm x 40 cm sind in der Radiologie der momentane
Standard. Nachteilig an der l6sungsbasierten Abscheidung ist das Losemittel selbst.
Durch die mehrlagige Abscheidung hat es das Losemittel, je tiefer es in der Schicht ist,
immer schwerer abzudampfen. Dies sorgt fiir eine Minderung der Diodenqualitat.

Szintillatoren sind Halbleiter, wenn auch mit einer so groBen Bandliicke, sodass sie flir
die verwendete Organik isolierend wirken. Wird ein Rdntgenphoton absorbiert hebt es
ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband, welches anschlieBend Uber die
Energiestufe der Dotierung relaxiert und sichtbares Licht erzeugt®*. Die Effizienz der
Konvertierung und Emission von sichtbaren Photonen héngt stark von der
PartikelgroBe ab. Ein durch die Absorption eines Rdntgenquants erzeugtes Elektron
hat, aufgrund der Energieerhaltung, eine hohe Energie. Diese Energie muss das
Elektron Uber die Emission von sichtbaren Photonen abgeben. Diesen Vorgang nennt
man Thermalisieren. Ist die PartikelgroBe kleiner als die Thermalisierungslange, kann
das Elektron beim Austritt aus dem Partikel nicht mehr seine Energie in Form von Licht
abgeben. Eine Folge daraus ist eine geringere Effizienz. Die hauptsachlich in dieser
Arbeit verwendeten GOS:Tb Partikel haben einen durchschnittlichen Durchmesser von
1.8 pm und stellen ein Kompromiss aus akzeptabler Abscheidung und Effizienz dar.

Eine Aufgabe der Organik in der hybriden Schicht betrifft die Absorption der sichtbaren
Photonen. In dieser Arbeit wurde ein Gemisch aus gleichen Teilen des Polymers P3HT
und des Fullerens PCBM verwendet. Die Materialien und das Mischungsverhaltnis sind
im Bereich der organischen Photovoltaik vielfach verwendet und studiert worden und
bieten eine gute Basis fiir die Weiterentwicklung in hybriden Systemen. Mit ihnen
konnte die quasi-direkte Konversion nachgewiesen werden, da die szintillierten
Photonen innerhalb weniger hundert Nanometer absorbiert werden. Das formulierte
Ziel einer besseren Diagnostik durch bessere Auflésung konnte erfolgreich mit einem
Demonstrator prasentiert werden.

Die zweite Aufgabe der Organik ist die Ladungstragererzeugung und —extraktion.
Hierzu ergaben sich sehr Uberraschende Ergebnisse. Hybride Dioden mit kleinen
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nanoskaligen Partikeln zeigten keine Antwort und die mikroskaligen Partikeln sorgten
sogar flir eine bessere Morphologie, die sich durch eine ausgepragtere Kristallinitat
auszeichnet und damit eine hdhere Mobilitét der Ladungstrdger ermdglicht. Dazu
wurden GIWAX Untersuchungen in Grenoble mit den Mobilitdtswerten der neuen X-
CELIV Technik verglichen. Die Szintillator-Partikel dienen als Kristallisierungskeim filr
das P3HT und sorgten flir eine héhere Mobilitat. Allerdings heiBt eine hdhere Mobilitat
nicht, dass die Sensitivitat der Proben verbessert wird. Der goldene Fillfaktor, welcher
die besten Sensitivitaten aufwies, liegt bei ca. 60% Volumenanteil von GOS:Tb. Es wird
ein zunehmender Einfluss der Rauheit und von Defektzustanden in der Schicht und an
der Grenzflaiche zur Aluminiumelektrode vermutet. Diese werden auch fir die
photoleitende Verstarkung, welcher durch die Partikel beglinstigt wird, verantwortlich
gemacht. Auch die langsame elektrische Antwort auf eine Rdntgenanregung der
Dioden sind auf Grenzflachen-Fallenzustéande zuriickzufiihren. Um dieses Problem zu
|6sen, wurde die Lichtbias Technik eingefiihrt. Durch Beleuchten des ITOs konnte die
Dynamik der Dioden deutlich verbessert werden. Die Ladungstrager der absorbierten
Photonen in der Zwischenschicht fiillen die Fallenzusténde, welche fir die langsame
Antwort verantwortlich sind. Durch das Einbringen einer dicken Zwischenschicht
verhindert man, dass die Photonen bis in die aktive Schicht der Diode gelangen. Infolge
dessen erhdht das Lichtbias nicht oder minimal den ,Dunkelstrom" der Diode.
Erwahnenswert ist noch, dass hier Schichtdicken verwendet wurden, die uniblich fiir
die organische Diinnschichttechnologie sind. Durch Experimente und Simulationen
beziiglicher der Raunladungszone in dicken organischen Schichten konnten Einblicke
in den elektrischen Bandverlauf innerhalb der Proben gewonnen und wichtige
Erkenntnisse flir Dickschicht-Anwendungen gegeben werden.

Die gesammelten Erkenntnisse flossen in die hybrid-organischen Bildgeber ein und es
wurden Rontgenaufnahmen gemacht. Auch wenn diese Bildgeber noch weit entfernt
sich von einer Marktreife, ist es sehr erfreulich, dass das vorgegebene Ziel eines
Demonstrators innerhalb dieser Arbeit erreicht worden ist. Die Bildgeber konnten
Aufldsungstesttabletten mit bis zu 5.0 Linienpaare pro Millimeter klar auflésen. Damit
wurde der Grundstein gelegt fir die erfolgreiche Publikation in der hoch renommierten
Nature Photonics *®.
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11.2. Ausblick

Nachdem die limitierende langsame Dynamik der Dioden mit dem Lichtbias gelost
worden ist, wird hier in dem Ausblick auf die zwei groBten verbliebenen Probleme
eigegangen: der zu hohe Dunkelstrom und das Ldsemittelproblem der
Sprihbeschichtung insbesondere bei dicken Schichten, wie sie flir die
Rontgenabsorption bendtigt werden.

Durch zahlreiche Versuche hat sich gezeigt, dass man mit P3HT und der hier
verwendeten Abscheidung die Stromdichte nicht unter 10 mA/cm?2 bei -1 V/um
driicken kann. Um konkurrenzfahig zu sein, muss man sich mit den Wettbewerbern
vergleichen. Diese sind amorphes Silizium und Selen mit einem Dunkelstrom von 10~/
bis 108 mA/cm2. Der Dunkelstrom ist ein Ausschlusskriterium, da es das kleinste
detektierbare Signal definiert und dieses sollte zum Wohle der Patienten bezogen auf
die Strahlenbelastung sehr gering sein. P3HT hat einen hohen intrinsischen
Dunkelstrom und ist zudem sehr anfallig fur Oxidation. Eine Losung dieses Problems
ist die Transferierung des Abscheideprozesses in inerte Atmosphdre oder aber die
Verwendung eines Polymers, welches einen niedrigeren intrinsischen Dunkelstrom und
geringere Anfalligkeit flir Sauerstoff vorweist. Dazu prasentierte vor Kurzem das IMEC
in Belgien eine organische Photodiode, welche eine hohe externe Quanteneffizienz
Uber ein sehr breites Lichtspektrum und einen Dunkelstrom von 108 mA/cm?2
aufweist?®

Die intensiven Studien in der Sprihbeschichtung fihrten zu Schichtdicken von
~100 pm mit einer akzeptable Rauheit. Mit einem Array aus mehreren Sprihpistolen
ist eine Rolle zu Rolle Produktion durchaus denkbar. Dennoch ist ein gravierender
Nachteil dieser lI6sungsbasierten Abscheidung das Losemittel selbst, genauer gesagt,
das verbleibende Ldésemittel in der Schicht. Mehrlagige dicke Schichten bendtigen
entweder ein aufwendiges Trocknungsverfahren, wie hier in eine mehrstiindige
Behandlung in einem Hochvakuumofen, welches nicht frei von Nebeneffekten ist, oder
das Abscheiden von mdglichst diinnen Schichten und Warten bis das Ldsemittel
verdampft ist. Das Warten bringt jedoch, da an Luft gespriiht worden ist, Oxidationen
mit sich, welche wie im vorigen Abschnitt erwahnt den Dunkelstrom erhéhen und auch
einfach ein Zeitproblem ist, bedenkt man Schichtdicken von einem Millimeter. Die
Transferierung in eine inerte Atmosphdre ware ein Anfang um wenigstens die
Oxidation zu vermeiden. Eine elegantere Lésung ware allerdings, das Losemittel vor
der Abscheidung aus dem Material zu bekommen. Dazu wiirde man ebenso eine
Suspension erzeugen und diese mit einem Antilésemittel fallen. Die Fallung misste
man zerkleinern und so das verbliebene Ldsemittel aus diesem kleinkérnigen Granulat
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abdampfen lassen. Dieses Granulat kénnte anschlieBen auf dem Substrat verteilt
werden und mit einer temperierten Presse zu einer aktiven Schicht verbunden werden.
So koénnten sich dicke Schicht ohne Losemittel und Sauerstoff herstellen lassen. Offene
Fragestellungen sind dann z.B., wie die Morphologie in dem Granulat oder in der
Schicht gleichmaBig optimiert werden kann.
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