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Kurzfassung

Die komplementaren Eigenschaften organischer Elektronik sowie die Moglichkeiten
der Tintendeposition digitaler Drucktechnologien versprechen eine bedarfsgenaue
und nachhaltige Herstellung optoelektronischer Bauteile. Sie bieten Chancen fiir
die Miniaturisierung, ermoglichen Bauteile mit diinnen Formfaktoren und hoher
Performance sowie eine vereinfachte Herstellung und Integration. Dies eroffnet ein
grofles Potenzial fiir Sensoren in der Kommunikation, der industriellen Fertigung, der
Umweltanalyse, dem Energiemanagement und in der medizinischen Diagnostik. Eine
vielversprechende Klasse optoelektronischer Sensoren stellen organische Fotodioden
(OPDs) dar. Sie zeigen kompetitive Performance zu anorganischen Fotodioden und
konnen aufgrund ihrer Bauweise und ihrer organischen Bestandteile gedruckt und
vielseitig angepasst werden. In dieser Dissertation werden daher Drucktechnologien
verwendet, um die Funktionalitit gedruckter OPDs zu erweitern. Allerdings
bestanden zu Beginn dieser Dissertation eine Reihe an Herausforderungen gedruckter
OPDs, die bisher von der Wissensgemeinschaft nicht gelost werden konnten. So
wird der Druck von Mehrschichtsystemen mit steigender Schichtzahl zunehmend
komplexer, da untere Schichten Gefahr laufen, durch weitere Druckschritte beschédigt
zu werden. Es fehlte an Methoden, Mikrooptik und OPDs zu kombinieren, um
ihre optische Funktionalitit zu erweitern. Zuletzt bestand die Herausforderung
eine vereinfachte Herstellung hochperformanter optoelektronischer Sensoren
auf dehnbaren Substraten zu finden. Zur Meisterung der Herausforderungen
wurden daher in dieser Dissertation drei Ansatze verfolgt. Im ersten Ansatz
wurden die spezifischen Druckparameter der Aerosoljet-Drucktechnick genutzt,
um die Losemittelkonzentration der Aerosoltropfchen im Flug zu reduzieren,
sodass die Trocknungszeit gedruckter Schichten auf Sekunden herabgesetzt
werden konnte. Hierdurch wird der Druck von Mehrfachschichten mit dem
gleichen Losungsmittel moglich, wie durch den Druck oberer Blockschichten in
rauschreduzierten OPDs nachgewiesen werden konnte. Der zweite Ansatz bestand
aus der Kombination inkjetgedruckter Mikrolinsen mit OPDs. Hierdurch konnte
der Effekt der fokusinduzierten Stromantwort fiir akkurate Abstandsmessungen
mit  Auflésungen im Mikrometerbereich ausgenutzt werden. Drittens wurde
erstmals in der Wissenschaft der vollstindige Druck rigider Inselstrukturen
und OPDs auf dehnbaren Substraten demonstriert. Dies ergab eine drastisch
vereinfachte Herstellung dehnbarer Lichtsensoren. Mit der Durchfiihrung der drei
Ansédtze konnten der Stand der Technik erheblich vorangebracht werden und
die Herausforderungen gelost werden. Die vorgestellten Konzepte stellen eine
Verbindung der Bauteilarchitektur, Mikrooptik und komplexeren Sensorsystemen
durch die Anwendung digitaler Drucktechnologien dar.






Abstract

The complementary properties of organic electronics and the precise ink deposition of
digital printing technologies promise on-demand, fit-to-requirement and sustainable
manufacturing of optoelectronic devices. They offer opportunities for miniaturization,
and enable devices with thin form factors and high performance, as well as
simplified manufacturing and integration. This opens up great potential for sensors
in communications, industrial manufacturing, environmental analysis, energy
management, and medical diagnostics. A promising category of optoelectronic
sensors are organic photodiodes (OPDs). They show performance competitive to
inorganic photodiodes. Due to their design and organic components, they can be
printed and customized in many ways. In this dissertation, printing technologies
are therefore used to extend the functionality of printed OPDs. However, at the
beginning of this dissertation, a number of challenges of printed OPDs existed
that had not been solved by the scientific community so far. Firstly, printing
multilayer systems becomes increasingly complex as the number of layers increases,
as lower layers are at risk of being damaged by additional printing steps. There
was a lack of available methods to combine micro-optics and OPDs to extend
their optical functionality. Lastly, there was the challenge to find a simplified
manufacturing method of high performance optoelectronic sensors on stretchable
substrates. To overcome these challenges, three approaches were therefore taken
in this dissertation. In the first approach, the specific printing parameters of the
aerosol-jet technique were used to reduce the solvent concentration of the aerosol
droplets in flight. As a result, the drying time of printed layers could be reduced
down to seconds. This enables the printing of multiple layers with the same solvent,
as demonstrated by printing upper blocking layers in noise-reduced OPDs. The
second approach consisted of combining inkjet-printed microlenses with OPDs.
This allowed the effect of focus-induced photoresponse to be exploited for accurate
distance measurements with resolutions in the range of micrometers. Thirdly, for
the first time in documented science, fully printed rigid island structures and OPDs
were demonstrated on stretchable substrates. This resulted in a drastically simplified
fabrication of stretchable light sensors. The implementation of the three approaches
solved the challenges and significantly advanced the state of current technology. The
presented concepts represent a connection of device architecture, micro-optics, and
advanced sensor systems through the application of digital printing technologies.
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1. Einleitung

,Was du tust, macht einen Unterschied, und du musst entscheiden, welche
Art von Unterschied du machen maochtest.“

Jane Goodall

Als im finfzehnten Jahrhundert der moderne Buchdruck mit beweglichen
Metalllettern und der Verwendung einer Druckerpresse erfunden wurde, stellte dies
die Geburtsstunde einer Schliisseltechnologie zur Verbreitung neuer Erkenntnisse
und der kritischen Auseinandersetzung mit ihnen dar. Durch diese technologische
Errungenschaft zur automatisierten Vervielfaltigung von Schrift entstand ein neues
Fundament der textbasierten Erkenntnispraxis, die noch heute die Wissenschaft
in Formen wie dieser Dissertation pragt. Durch den niederschwellig verfiigharen
schriftlichen Austausch wurde es moglich, dass Menschen vermehrt iiber zeitliche
und oOrtliche Grenzen hinweg in einen Dialog treten konnten. Neugier, Wissen,
Verstandnis und Technik fithrten so die Gesellschaft der letzten Jahrhunderte in eine
neue Zeit mit nie dagewesener Moglichkeiten.

Es zeigt sich aber auch, dass die rasante Entwicklung der Technik insbesondere
seit der industriellen Revolution und die mit ihr einhergehenden gesellschaftlichen
Entwicklungen enorme globalen Herausforderungen wie die Umweltzerstorung,
Klimakrise, Artensterben, Ressourcenknappheit und sozial-globale Ungerechtigkeit
mit sich brachten [12]. Daher muss Wissenschaft und Technik immer auch Aspekten
der Nachhaltigkeit, der Forderung von Verstandnis und sozialer Gerechtigkeit
verpflichtet sein.

Im gegenwartigen digitalen Zeitalter erfahren auch die Drucktechnologien eine
Revolution, die erneut grundlegende technologische Verdnderungen mit sich
bringen [13]. Auf Basis der Entdeckung leitender Polymere durch Alan J. Heeger,
Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa [14] entstand das Wissenschaftsfeld
der gedruckten organischen Elektronik [15-21]. Hierbei werden organische (=
kohlenstoffbasierte) Materialien mit Drucktechnologien wie dem Inkjet-Druck zu
elektronischen Bauteilen verarbeitet. Diese sind aufgrund der Materialauswahl zu
klassischen Elektronik in ihrem Aufbau und ihrer Funktion komplementéar. Sind
sie rein kohlenstoffbasiert, benotigen sie beispielsweise keine Konfliktmineralien,
sodass komplexe und undurchsichtige Lieferketten durchbrochen werden kénnen. Da
organische Elektronik miniaturisiert und auf diinnen Folien hergestellt werden
kann, entsteht das Potenzial fiir Einsparungen bei Material und -gewicht
elektronischer Anwendungen. Derzeit basieren die meisten organischen Materialien
aus Erzeugnissen der Petrochemie. Allerdings wird an organische Materialien und
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Bauteilen aus nachwachsenden und biodegradierbaren Rohstoffen geforscht [22-27].
Somit wére Kreislaufwirtschaft von FErzeugnissen digitaler Drucktechnologien
denkbar, in der ein offener globaler Austausch von Wissen und Technik mit
einer lokalen Produktion solcher Erzeugnisse und dem nachhaltigen Einsatz von
wiederverwertbaren kohlenstoffbasierten Komponenten moglich wirde. Dartiber
hinaus koénnen Drucktechnologien andere kosten- und energieintensive Verfahren
wie die Vakuumsublimation, die auf Hochvakuumtechnik angewiesen ist, ersetzten.
Insbesondere digitale Drucktechnologien wie der Inkjet-Druck und Aerosoljet-
Druck zeichnen sich durch eine bedarfsgenaue Materialverwendung aus. Einerseits
ermoglicht ihre Eignung zur industriell skalierten eine Produktion hoher Stiickzahlen,
andererseits konnen durch ihre digitale Ansteuerung und Formfreiheit bedarfsgerechte
angepasste Serien gedruckt werden, sodass kein Uberschuss entsteht.

Die komplementéren Eigenschaften organischer Elektronik sowie die bedarfsgenauen
Moglichkeiten digitaler Drucktechnologien versprechen daher den Anforderungen in
nachhaltiger Weise gerecht zu werden, die durch die voranschreitende Entwicklung
neuer Technologien wie der Robotik oder der hybriden, flexiblen und tragbaren
Elektronik entstehen. Diese sind beispielsweise Miniaturisierung, diinne Formfaktoren,
eine hohe Performance der Bauteile und der Bedarf zur einfachen Herstellung und
Integration. Daher ist das iibergeordnete Thema dieser Dissertation die Verwendung
und Entwicklung von Druckverfahren zur Herstellung organischer Sensoren, die
diesen Anforderungen gerecht werden.

Da organische Sensoren vielfdltige Anwendungen in der Kommunikation, der
industriellen Fertigung, der Umweltanalyse, dem Energiemanagement und in
der medizinischen Diagnostik finden konnen [28-31], dienen als stellvertretendes
Beispiel fiir gedruckte Komponenten in dieser Dissertation optische Sensoren (siehe
Abbildung 1.1). Die Hauptvorteile der gedruckten Optoelektronik verbinden das frei
veranderliche digitale Design, die prézise Tintenposition, ultradiinne Formfaktoren,
die Moglichkeit flexible Substrate verwenden zu koénnen und die Vielfaltigkeit
der kohlenstoffbasierten organischen Halbleiter mit einer grofien Bandbreite von
optoelektronischen Eigenschaften [32].

Unter den gedruckten Lichtsensoren erfahren derzeit besonders organische Fotodioden
(OPDs) ein grofles Interesse in der Wissenschaft [8, 32, 36-42]. Durch hohe
Absorptionskoeffizienten der organischen Materialien von > 10°c¢m ™! sind sehr diinne
Absorberschichtdicken im Bereich von hundert Nanometern moglich, sodass OPDs
mit einem sehr geringen Materialaufwand sowie ultradiinn und flexibel hergestellt
werden kénnen [43]. OPDs erreichen dariiber hinaus Messgeschwindigkeiten von
Signalen im Megahertzbereich, zeichnen sich durch eine anpassbare optische
Responsivitdt und durch eine lineare Stromantwort aus. Dartiber hinaus gibt es
eine Vielzahl an Moglichkeiten, sie im Labormaflstab herzustellen. Thre vielfaltigen
Einsatzmoglichkeiten werden durch Anwendungsbeispiele wie flexibler Pulsoximeter
[33, 44], einem System zur optischen Datentibertragung [7], oder einem vollstandig
polymerbasierten Ddmmerungsschalter [45] demonstriert.

10
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Abbildung 1.1.: Gedruckte flexible Sensoren fiir den Einsatz industrieller Fertigung, Robotik und
medizinischer Diagnostik. a) Darstellung des Inkjetdrucks funktioneller Schichten (CC-BY Strobel
und Seiberlich et al. [19]). b) Mittels Rotationsbeschichtung und Inkjet hergestellte OPD. ¢) Mittels
Filmziehen hergestellte flexible Matrix aus OPDs und OLEDs zur Messung der Sauerstoffsdttigung
im Blut (CC BY-NC-ND Khan et al. [33]). d) Symbolbild fir sensorbasierte Anwendungen in der
Robotik und Industrie (CC BY-NC Li et al. [34])). e) Darstellung medizinischer Anwendungen
flexibler und dehnbarer Elektronik (CC BY Hua et al. [35]).

Allerdings ergeben sich aus der Tatsache, dass OPDs (wie in Abbildung 1.1 a
symbolisch dargestellt) aus sequenziell aufeinander aufgebauten Schichten aufgebaut
sind, neue Herausforderungen. Jeder Druckschritt muss gewéhrleisten, dass vorher
gedruckte Schichten keinen Schaden nehmen. In Abbildung 1.2 ist eine Ubersicht
aller aus der Literatur bekannten gedruckten Schichten in OPDs dargestellt (mit
Stand zu Beginn der Arbeit an dieser Dissertation).

Wie zu erkennen ist, weicht die Anzahl an gedruckten oberen Blockschichten
merklich von der Anzahl der anderen gedruckten Schichten ab. Dies lasst sich durch
die steigende Schwierigkeit beim Druck hoher liegender Schichten erklaren und
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1. Einleitung

a)
Rakeln  Spriihen Sieb Transfer  Inkjet Aerosol
] [ | (| = O O
/7 Obere Elektrode (22) 23% 13% 4% 23%
Obere Blockschicht (3) 1 2
Aktive Schicht (48) 15% 31% 8% 38% 8%
Untere Blockschicht (29) 14% 43% 29% 14%
Untere Elektrode (19) 16% 26% 53% 5%

Abbildung 1.2.: a) Ubersicht gedruckter Schichten von OPDs (Stand zu Beginn der Dissertation;
Grafik in abgeédnderter Version, CC-BY Strobel und Seiberlich et al. [19]).

den Mangel an geeigneten Herstellungsverfahren fiir diese oberen Schichten [46].
Blockschichten werden in OPDs eingesetzt, da diese tiblicherweise in Sperrrichtung
unter Anlegung einer Spannung betrieben werden. Durch das angelegte elektrische
Feld kdme es ohne die Blockschichten zu einem erhéhten Injektionsstrom, der das
Detektorrauschen negativ beeinflusst [47, 48]. Daher war ein erstes Ziel dieser
Dissertation, ein geeignetes druckbasiertes Herstellungsverfahren fiir die obere
Blockschicht von OPDs zu entwickeln und hierdurch neue bauteilphysikalische
Moglichkeiten zur Steigerung ihrer Performance zu erschlieflen.

Neben der Bauteilarchitektur bestimmen auch die optischen Eigenschaften von OPDs
deren Funktionalitdt. So kann beispielsweise die aktive Schicht als Kavitit ausgenutzt
werden, um eine wellenlangenselektive Absorption zu verwirklichen. Tang et
al. nutzte das Prinzip, um ein Miniatur-Nahinfrarotspektrometer mittels Filmziehen
herzustellen [49]. Dies verdeutlicht das Potenzial durch die Herstellungsmethode
entscheidenden Einfluss auf die optischen Eigenschaften von OPDs und hierdurch
auf ihre Funktionalitdt auszuiiben.

In jiingerer Vergangenheit wurden Drucktechnologien auch fiir die Herstellung
anpassbarer Mikro- und Nanooptik verwendet [50]. Zur ErschlieBung neuartiger
Sensoranwendungen wurde daher als weiteres Ziel dieser Dissertation die
Kombination gedruckter Mikrooptik mit OPDs angesetzt. Insbesondere Inkjet-
gedruckte Mikrolinsenarrays [51-58] wurden als vielversprechend identifiziert, da
diese durch ihre anpassbaren Figenschaften, durch ihre hohe Integrierbarkeit und
die Moglichkeit zur Herstellung akkurater optischer Positionssensoren vielféltige
Moglichkeiten bereithalten.
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1.1. Gliederung der Dissertation

Um Elektronik fiir neue Technologien der Robotik, medizinische Sensorik und
tragbaren Elektronik zu erschlieflen, ist eine entscheidende Anforderung, dass
diese nicht nur flexibel, sondern auch dehnbar sind [59-62]. Zu Beginn der Arbeit
an dieser Dissertation gab es zwar viele Ansitze, die klassische oder organische
Elektronik mit dehnbaren Substraten verbinden [63-66], allerdings gab es keine
vollstdandig gedruckten dehnbaren Systeme, die OPDs als Sensoren integrieren. Dies
stellt eine besondere Herausforderung dar, da eine Dehnung ultradiinne Bauteile
wie OPDs zerstoren kann, bzw. eine geénderte effektive Detektorflache zu schwer
interpretierbaren Messungen fiihrt. Des Weiteren ergeben sich durch die Verwendung
dehnbarer Substrate Herausforderungen fiir den Druck, wie Unterschiede in der
Benetzbarkeit, Rauheit oder dem Anschwellen von Substraten. Jedoch ergeben sich
die oben beschriebenen Chancen durch den digitalen Druck, die Herstellung durch
weniger Energie- und Materialaufwand zu optimieren. Aufgrund der Vielfaltigkeit
des Lichts und dessen technologischer Schliisselrolle fiir medizinische Diagnostik und
tragbare Elektronik wird daher als drittes Ziel dieser Dissertation der vollstéindige
Druck dehnbarer Lichtsensoren definiert.

Somit ergibt sich als Gesamtzielsetzung dieser Dissertation digitale Druckverfahren
zur Entwicklung neuer optoelektronischer Bauteilarchitekturen, mikrooptischer
Systeme sowie dehnbarer Lichtsensoren zu verwenden. Hierdurch soll der Stand
Technik nach vorne gebracht werden und wissenschaftlichen Erkenntnisse iiber
Druck, Bauteilphysik und Charakterisierung gewonnen werden. Es sollen neue
Moglichkeiten zur Verbesserung der Bauteilperformance gefunden werden, die
ErschlieBung gedruckter Mikrooptik fiir organische Abstandssensoren erfolgen,
sowie vollstandig gedruckte dehnbare Lichtsensoren prasentiert werden. Die Losung
der hiermit verbundenen Herausforderungen und gewonnenen Erkenntnisse sollen
die Wissenschaft voranbringen und das Potenzial gedruckter Fotodioden fiir
Anwendungen in neuen Technologien freisetzen.

1.1. Gliederung der Dissertation

Diese Dissertation ist in acht Kapitel unterteilt. Auf die Einleitung folgt in Kapitel 2
die Erorterung der theoretischen Grundlagen organischer Halbleiter und organischer
Fotodioden. Des Weiteren wird in diesem Kapitel eine Einfiihrung in elektronisches
Rauschen organischer Fotodioden und eine Einfithrung in die Fokus induzierte
Stromantwort sowie Berechnungen zur abstandsabhangigen Stromantwort von
OPDs gegeben. Zuletzt werden Prinzipien zur Herstellung dehnbarer Elektronik
erlautert. In Kapitel 3 werden die in dieser Dissertation verwendete Materialien,
Herstellungsmethoden und Charakterisierungsmethoden vorgestellt. Hervorzuheben
ist Kapitel 3.6.3, in dem der in dieser Dissertation entwickelte plasmaerweiterte
Schablonendruck eingefithrt wird. In Kapitel 4 wird die fiir diese Dissertation
entwickelte Forschungssoftware und entworfene Forschungshardware préasentiert.
Kapitel 5 stellt die Ergebnisse der Entwicklung eines auf Aerosol-jet basierenden
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1. Einleitung

Druckverfahrens fiir Blockschichten in OPDs vor. Es folgt die Beschreibung der
Integration gedruckter Mikrolinsen mit OPDs fiir absolute Abstandsmessungen
im Mikrometerbereich in Kapitel 6. In Kapitel 7 werden Herausforderungen
fiir den Druck dehnbarer Elektronik beschrieben ebenso der Druck von rigiden
Inselstrukturen zur Entkopplung der mechanischen Dehnung und der vollstédndige
Druck von OPDs auf diesen Strukturen sowie deren Charakterisation. Kapitel 8 fasst
schliefllich die gewonnenen Erkenntnisse zusammen.
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir diese Dissertation relevanten theoretischen
Grundlagen abgehandelt. Kapitel 2.1 beschreibt die fiir organische Fotodioden
spezifischen physikalischen Hintergrinde organischer Halbleiter. In Kapitel 2.2 wird
das Funktionsprinzip organischer Fotodioden erldutert. Als inhaltlich eigenstindiges
Kapitel schliefst Kapitel 2.3 mit einer Beschreibung der theoretischen Hintergrinde fir
elektronisches Rauschen in Fotodioden an, da in dieser Dissertation unter anderem
ein Messaufbau zur Quantifizierung frequenzabhdngigen Rauschens entwickelt wurde
(Kapitel 4.2). Das Kapitel 2.4 gibt eine Finleitung in die fokusinduzierte Stromantwort
von Fotodetektoren. In Kapitel 2.5 werden optische Berechnungen durchgefiihrt, die
als Basis der in Kapitel 6 vorgestellten optoelektronischen Simulationen fiir eine
Kombination aus OPDs und gedruckter Mikrolinsen dienen. Abschlieffend beschreibt
Kapitel 2.6 Prinzipien dehnbarer FElektronik, als Grundlage fir gedruckte dehnbare
Lichtsensoren, deren Entwicklung in Kapitel 7 behandelt werden.

2.1. Organische Halbleiter

Basis aller organischen Bauteile und hierdurch auch aller gedruckten organischen
Fotodioden sind die auf Kohlenstoff basierenden organischen Halbleiter. Seit
der erstmaligen Entdeckung und Entwicklung leitender Polymere durch Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa [14] generierte das
entstandene Wissensfeld der organischen Elektronik eine Vielzahl an innovativen
Errungenschaften. Hierbei hat sich herausgestellt, dass organische Elektronik als
komplementare Technik zur anorganischen Elektronik zu verstehen ist. Dies liegt
an der geringeren Leitfahigkeit der Materialien und ihrer amorphen Struktur, die
flexible und dehnbare Anwendungen erst ermdéglicht. Dariiber hinaus ergeben sich
Moéglichkeiten, Konfliktmineralien zu substituieren. Kohlenstoffbasierte Materialien
sind in hohem Mafle verfiighar und ihre Chemie zeichnet sich durch mannigfaltige
Kombinationsmoglichkeiten von Verbindungen aus.

In diesem Abschnitt werden die fiir organische Fotodioden relevanten Grundlagen
beschrieben. Als Quelle fiir diesen Abschnitt wurde die allgemeine Fachliteratur
verwendet [15-18].
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.1. Ladungstragertransport in organischen Halbleitern

Das Kohlenstoffatom hat mit einer Ordnungszahl 6 eine Elektronenkonfiguration
von [He]2s?2p?. Die beiden 1s und 2s Atomorbitale sind daher vollstindig besetzt.
Die beiden iibrigen Elektronen besetzten eines der drei p-Orbitale.

Wenn Kohlenstoff kovalente Bindungen eingeht, verandert sich diese Konfiguration.
Es ist bindungsenergetisch giinstiger, dass ein FElektron aus dem 2s-Orbital in
das 2p,-Orbital angehoben wird und das andere Elektronen des 2s-Orbitals
zusammen mit den zwei Elektronen der 2p,- und 2p,-Orbitale drei neue sp?-
Hybridorbitale bilden (Hybridisierung). Hierdurch kénnen nun anstelle von zwei
Elektronen insgesamt vier Elektronen zu Bindungen beitragen. Die sp?-Orbitale
bilden mit benachbarten Kohlenstoffatomen starke o-Bindungen (grofie rdaumliche
Uberlappung). Das verbleibende 2p_-Orbital bildet als Doppelbindung schwache 7-
Bindungen (kleine rdumliche Uberlappung). Da die m-Bindungen durch ihre vertikale
Orientierung wenig zur Bindung an sich beitragen, sind ihre Elektronen innerhalb
des Molekiils delokalisiert. In Abbildung 2.1 a ist schematisch eine Molekiilkette
dargestellt, deren Doppelbindungen in der chemischen Nomenklatur durch doppelte
Striche gekennzeichnet sind®. Skizziert sind ebenfalls die 7-Bindungen in vertikaler
Molekiilebene, wéhrend die o-Bindungen nur als durchgehende Striche dargestellt
sind. Werden die Bindungen der m-Orbitale als Linearkombination betrachtet, so
ergeben sich aus der Quantennatur der Elektronen iiber das Molekil verteilte
bindende w-Orbitale und antibindende 7*-Orbitale, die eine Energieliicke von
typischerweise 1,5 bis 3 eV aufweisen. In Abbildung 2.1 b sind diese Grenzorbitale
in einem Energiediagramm dargestellt.

a) b)

LUMO

Energie

Abbildung 2.1.: Ladungstriagertransport in organischen Halbleitern. a) Molekiil mit konjugierten
Doppelbindungen und sich iiberlappenden m-Orbitalen. b) Energiediagramm der m-Orbitale als
resultierendes Transportniveau.

I Nicht eingezeichnet sind die Verbindungen der Kohlenstoffatome mit Wasserstoff, sodass alle sp>
Elektronen Bindungen eingehen
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2.1. Organische Halbleiter

Da jedes dieser Grenzorbitale mit zwei Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt
werden kann, sind die mw-Orbitale im Grundzustand vollstdndig besetzt. Daher
bezeichnet man diese energetisch am hochsten liegenden, besetzten w-Orbitale als
HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital). Das energetisch niedrigste
unbesetzt liegende 7*-Orbital wird analog als LUMO (engl. Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) bezeichnet. Analog zu Leitungs- und Valenzband anorganischer
Halbleiter, kénnen HOMO und LUMO auch als Transportniveaus bezeichnet
werden.

Der Ladungstriagertransport tiiber Molekiilgrenzen hinweg kann allerdings nicht
durch konjugierte Doppelbindungen erklart werden. Molekiile oder Polymerketten
in einem Festkorper interagieren durch schwache Kréfte und koénnen sich mit
einer Vielzahl an Freiheitsgraden zu komplexen Mikrostrukturen vereinen [67].
Beispielsweise bildet das Polymer Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT), wie in
Abbildung 2.2 a skizziert, amorphe und semigeordnete Bereiche aus. Aufgrund der
komplexen Mikrostruktur ergibt sich eine verteilte energetische Landschaft von
Molekiilorbitalen, die als Zustandsdichte (engl. density of states, DOS) bezeichnet
wird. Diese wird oft durch eine gauf}féormige Zustandsdichte beschrieben, wie in
Abbildung 2.2 b skizziert. Dies fiihrt dazu, dass Ladungstréger, wenn sie ein Molekiil
wechseln, eine Energiebarriere mittels intermolekularem Transfer (engl. hopping
transport) tiberwinden miissen. Aufgrund des verringerten energetischen Aufwandes
findet der Ladungstragertransport hauptsachlich durch die semigeordneten Bereiche
statt. Langere Molekiilketten verbinden die semigeordneten Bereiche, sodass die
ungeordneten Bereiche umgangen werden konnen.

A
e ] LUMO
e '~.‘
Tiefe Fallen
Yo e . HOMO
> >
Abstand DOS

Abbildung 2.2.: a) Regionen amorpher und semigeordneter Bereiche eines halbleitenden
Polymerfestkorpers. In Rot sind Molekiilketten eingezeichnet, die semigeordnete Bereiche energetisch
verbinden und so den Ladungstrégertransport ermoglichen. b) Visualisierung der Zustandsdichten
verteilter HOMOs und LUMOs eines halbleitenden Polymerfestkérpers. Eingezeichnet sind ebenfalls
der intermolekulare Transport sowie Fallenzusténde.

Ein weiterer den Ladungstragertransport beeinflussender Faktor sind energetische

Fallenzustinde. Diese haben groflen Einfluss auf die Leitfdhigkeit organischer
Materialien und beeinflussen in organischen Fotodioden das intrinsische Rauschen, die
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2. Theoretische Grundlagen

Detektionsgeschwindigkeit und nichtlineares Verhalten bei hohen Bestrahlungsstarken.
Sie konnen durch strukturelle Defekte und Verunreinigungen des Materials
verursacht werden. Weitere Ursachen fiur Fallenzustinde sind die Exposition
mit Gasen, elektromagnetische Storfelder, Temperaturgradienten, Dotanten oder
Grenzflaicheninteraktionen mit Metallen, Dielektrika oder mit anderen organischen
Halbleitern [68].

Auch wenn sich die physikalischen Modelle anorganischer und organischer Halbleiter
signifikant unterscheiden, kénnen in N&aherung einige Parallelen gezogen werden.
Durch die Energielticken im Bereich von 3 eV kann beispielsweise Licht Elektronen
anregen, sodass organische Bauteile wie Solarzellen (OPV) oder Fotodioden (OPD)
in den Bereich des physikalisch Moglichen riicken. Verglichen mit anorganischen
Halbleitern ist die intrinsische Ladungstriagerdichte aufgrund des Energieabstandes
zwischen HOMO und LUMO von > 2eV verhdltnisméfig niedrig. Um die
Ladungstriagerdichte zu erhohen, werden organische Materialien daher dotiert
(Ladungstransfer oder ionisch), oder es wird (wie im Fall von organischen
Leuchtdioden) ein Strom durch Anlegung einer Spannung injiziert. Hierzu wird das
organische Material mit Elektroden in Kontakt gebracht. Der Injektionsstrom hangt
dann mit

E/
j oc T? exp <_kaT>

exponentiell von der Hohe der Energiebarriere £, zwischen Elektrodenmaterial
und Transportniveaus ab. Aufgrund des intermolekularen Transfers ist die absolute
Leitfahigkeit organischer Materialien um mehrere Groéflenordnungen niedriger als
die anorganischer. Allerdings besitzen sie aufgrund hoher Absorptionskoeffizienten
die Fahigkeit, durch sehr diinnen Schichten von wenigen hundert Nanometern, Licht
effizient in Ladungstrager umzuwandeln, sodass die niedrige Leitfahigkeit fiir OPVs
oder OPDs wieder ausgeglichen werden kann.

2.1.2. Optoelektronische Eigenschaften organischer Materialien

Trifft Licht auf organische Halbleiter mit zu den Transportniveaus passender
Energie, kann ein Elektron vom HOMO ins LUMO angeregt werden. Diese
Umwandlung von Licht in elektrische Energie wird in organischen Solarzellen
und Fotodioden nutzbar gemacht. Die hierbei im HOMO entstehende Fehlstelle
wird als Loch bezeichnet und als positive Ladung interpretiert. Da durch die
niedrige Permittivitat in organischen Materialien Ladungstriager nur gering von ihrer
Umgebung abgeschirmt werden, bilden das angeregte Elektron und zurtickbleibende
Loch aufgrund der Coulomb-Anziehung einen gebundenen Zustand. Dieser gebundene
Zustand wird (Frenkel-) Exziton genannt. Um die Bindung des Elektrons an das
Loch zu trennen, reicht die thermische Energie bei Raumtemperatur oft nicht
aus. Es wird oft angenommen, dass eine Bindungsenergie von ca. 0,3 — 1,0 eV
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2.2. Organische Fotodioden

benotigt wird, die Ladungstrager zu trennen. Daher werden in OPVs und OPDs
Donor- und Akzeptormaterialien verwendet, an deren Grenzflichen die bendtigten
Potenzialunterschiede bestehen und das Exziton erfolgreich getrennt werden
kann. Es hat sich gezeigt, dass durch das Entfernen der Ladungstrager von der
Grenzflache hierbei ihre Moglichkeiten, Zustiande zu besetzten, steigen. Dies
ist mit einer Erhohung der Entropie verbunden, die als weitere Ursache der
Ladungstragertrennung verstanden wird [69]. Rekombinieren die Ladungstrager
nicht wieder durch Fallenzustande ist die Ladungstriagerextraktion moglich und ein
messbarer fotogenerierter Strom flief3t.

2.2. Organische Fotodioden

Organische Fotodioden sind im Wesentlichen elektronische Bauteile zur Messung
von Licht. Sie machen sich die in Kapitel 2.1.2 beschriebene Umwandlung des
Lichts zu Ladungstriagern in organischen Materialien zunutze. Fiir eine effiziente
Funktion benétigen sie allerdings eine spezielle Schichtarchitektur, die im Folgenden
beschrieben wird.

2.2.1. Heterogene Mischschicht (BHJ)

Das Herzstiick organischer Fotodioden ist ihre lichtabsorbierende Schicht. Wie
in Kapitel 2.1.2 beschrieben, werden Elektronen unter Bestrahlung mit Licht zu
einem energetisch hoheren Zustand angeregt, und es bilden sich Exzitonen. Die
Diffusionsldnge dieser Exzitonen betragt iiblicherweise nur wenige 10 — 20 nm.
Da typische Schichtdicken lichtabsorbierender organischer Schichten im Bereich
von hundert Nanometern liegen, wiirde ein Grofiteil der generierten Ladungstrager
wieder rekombinieren. Eine technische Losung bieten heterogene Mischschichten
(engl. bulk heterojunction, BHJ) aus einem Donor- und einem Akzeptormaterial
[70]. Diese zeichnen sich durch eine Morphologie aus, in der das Donor- und
Akzeptormaterial einerseits getrennte Phasen in der Groflenordnung von 10 — 20 nm
ausbilden, andererseits aber auch Verbindungen der Materialien zu den Elektroden
bestehen. Hierdurch konnen Exzitonen effizient zu den Grenzflichen diffundieren
und schrittweise, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, getrennt werden. Durch die
Verbindung zu den Elektroden koénnen die Ladungstrager nach der Trennung als
Strom das Bauteil verlassen.

In einem ersten Schritt regt Licht den Wechsel eines Elektrons vom HOMO in das
LUMO an. Aufgrund der Coulomb-Anziehung bildet es mit dem zuriickgebliebenen
positiv geladenen Loch ein Exziton, das durch das organische Material diffundiert
(Schritt zwei). Trifft es nun auf eine Donor-Akzeptor-Grenzschicht (Schritt drei), kann
es durch den energetischen Unterschied der Transportniveaus sowie einer verdnderten
Entropielandschaft getrennt werden. Im vierten Schritt werden die Ladungstriager mit
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a) b)
Donor Akzeptor
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Abbildung  2.3.: a) Energiediagramm und  Schritte der Exzitonformation  zur
Ladungstriagerseparation in heterogenen Mischschichten (gednderte Version von Noah Strobel CC
BY-SA [8]). b) Skizze des Prozesses aus morphologischer Sicht.

Unterstiitzung eines elektrischen Feldes zu den Elektroden transportiert und dort als
Strom ausgelesen.

2.2.2. Schichtarchitektur organischer Fotodioden

In Abbildung 2.4 a ist eine typische Schichtarchitektur organischer Fotodioden
dargestellt. Die aktive Schicht befindet sich in der Mitte und wird durch
Zwischenschichten und Elektroden eingerahmt. Fotodioden werden iiblicherweise
in Sperrrichtung betrieben, da so die Ladungstriagerextraktion verbessert ist.
Durch das typische Diodenverhalten ist der gemessene Strom in Sperrrichtung
idealerweise nur von der Bestrahlungsstarke des zu messenden Signals abhangig
(sieche Abbildung 2.4 b). Die Zwischenschichten foérdern einerseits die Extraktion
der Ladungstriager und dienen andererseits als Energiebarriere zum Blockieren des
Injektionsstroms. Dadurch durchqueren weniger Ladungstrager das Bauteil und
das Detektorrauschen wird minimiert [71-74]. In Abbildung 2.4 ¢ ist dies in einem
Energiediagramm der Transportniveaus dargestellt. Die Transportniveaus kénnen in
der Praxis als erste Richtlinie zur Entwicklung moéglicher Bauteilarchitekturen dienen.
Schlussfolgerungen im Zusammenhang mit den Fermi-Energien und Transportniveaus
sowie der Bauteilperformance miissen allerdings mit Vorsicht interpretiert werden,
da diese nur als Naherung der tatsachlichen Energien im Bauteil gewertet werden
kénnen [75].

Als &uflerste Schichten dienen die Elektroden zur Kontaktierung des organischen
Materials. Eine Elektrode muss lichtdurchlissig sein, damit Licht bis zur aktiven
Schicht gelangen kann. Die Elektroden definieren durch ihre Uberlappung die
Pixelgrofie des Bauteils. Um die verschiedenen elektronischen Eigenschaften von
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2.2. Organische Fotodioden
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Abbildung 2.4.: Funktionsprinzip organischer Fotodioden. a) Schichtaufbau einer OPD
(iibersetzte Version, Noah Strobel CC BY-SA [8]). b) Strom-Spannungskennlinie fiir verschiedene
Bestrahlungsstéarken. Eingezeichnet ist dariiber hinaus das Schaltzeichen einer Diode und die
Vorzeichen der angelegten Spannung (technische Stromrichtung). c) Skizze der energetischen
Transportniveaus und Ladungstridgermigration unter Anlegen einer Riickwértsspannung an den
Elektroden (Sperrrichtung in technischer Stromrichtung). d) Ersatzschaltbild einer OPD (iibersetzte
Version, Noah Strobel CC BY-SA [8])

OPDs zu verdeutlichen, ist in Abbildung 2.4 d ein Ersatzschaltbild dargestellt.
Eingezeichnet ist eine ideale Diode, die durch ihr Diodenverhalten dominiert. Des
Weiteren stellt der Mehrschichtautbau der OPD einen Kondensator dar. Dies
wird durch die Kapazitit Cg,, der Fotodiode beriicksichtigt, die Einfluss auf die
Detektionsgeschwindigkeit hat. Der gemessene Fotostrom I, wird als ideale
Stromquelle parallel zur Diode beschrieben. Auflerdem beschreibt Rgj, .. den
Widerstand durch die Diode und bestimmt somit den Dunkelstrom und Rg,, ., die
Limitierung des Vorwértsstroms.
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2.3. Elektronisches Rauschen in organischen
Fotodioden

2.3.1. Ursachen und Quantifizierung von Rauschen

Elektronisches Rauschen (noise) entsteht durch statistische Fluktuationen in
allen Bauteilen und Schaltungen und verursacht Schwankungen in Spannungen
oder Strémen.? Soll ein Signal - wie beispielsweise variierende Lichtverhéltnisse -
durch eine Fotodiode gemessen werden, so kann zu grofles Rauschen die Messung
verfilschen bzw. unméoglich machen. Ursachen fiir das Rauschen sind bauteilinterne
physikalische Prozesse, die in Abbildung 2.5 fiir OPDs grafisch dargestellt sind.
Rauschen kann in drei Kategorien eingeteilt werden.

1. Thermisches Rauschen (engl. thermal noise) wird durch die Teilchenbewegung
der Ladungstrager aufgrund ihrer thermischen Energie verursacht.

2. Schrotrauschen (engl. shot oder quantum noise) entsteht durch die
Quantennatur der Ladungstriager. Es tritt auf, wenn Strome flieen und
spiegelt die zeitliche statistisch variierende Menge von Ladungstrigern wider.
Thermisches Rauschen und Schrotrauschen sind frequenzunabhingig und
werden daher in Anlehnung an Licht auch als weiles Rauschen bezeichnet.

3. Des Weiteren treten frequenzabhéngige Rauschbeitrage auf, welche zu
niedrigen Frequenzen charakteristisch ansteigen und daher als 1/f-Rauschen
(engl. pink noise) zusammengefasst werden. In OPDs fithren beispielsweise
energetische Fallenzustande durch Unreinheit des organischen Materials oder
an Grenzflichen zu langsamen Fangen (trapping) und Rekombination von
Ladungstragern und erzeugen hierdurch 1/f-Rauschen.

Um Rauschen quantifizieren zu konnen, betrachten wir es als stochastische
Schwankung um einen Sollwert (in der Elektronik in der Regel eine Spannung oder
ein Strom). Da der Mittelwert der Schwankung um den Messwert (/) = I, null ist,
wird das mittlere Schwankungsquadrat (Varianz) o2 um I, als Mafl des Rauschens
herangezogen:

T
o2 = lim %/0 (I(#) — 1) dt 2.1)

o = +Vo? wird als Effektivwert der RauschgroBe bezeichnet und entspricht
der Standardabweichung aus der Stochastik. Um eine Aussage tber die
Frequenzabhéngigkeit von Rauschen treffen zu konnen, betrachten wir die
periodischen Anteile des Signals. Hierfiir verwenden wir die Fourier-Transformation,

2 Als Referenz fiir diesen Abschnitt diente das Kapitel 17.10.3 des Buches Teilchendetektoren -
Grundlagen und Anwendungen von Hermann Kolanoski und Norbert Wermes [76]
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Abbildung 2.5.: Ursachen elektronischen Rauschens. a) Ein exemplarisches Signal: Zeitabhingige
Strommessung, welche aufgrund von Rauschen fluktuiert. b) Quantifizierung des Rauschens in
Abhéngigkeit der Frequenz. ¢) Thermisches Rauschen: Aufgrund ihrer kinetischen Energie fithren
Ladungstriger eine Braunsche Bewegung (random-walk) aus, die zu einer Fluktuation des Stroms
fithrt d) Schrotrauschen: Die Quantennatur der Ladungstriger fiihrt zu zeitlichen Fluktuationen
des Stroms, da beispielsweise das Tunneln von Energiebarrieren statistischen Prozessen unterliegt.
e) 1/f Rauschen: Aufgrund langsamer statistischer Prozesse, wie beispielsweise dem Fangen
von Ladungstragern in energetischen Fallenzustédnden, kommt es zu einer charakteristischen 1/f
Frequenzabhingigkeit des Stromrauschens (pink noise).

welche Signale durch periodische Funktionen ausdriickt und beispielsweise einen iiber
einen Zeitraum 7' gemessenen Storm i(t) im Frequenzraum (Spektrum) abbildet.
Analog zu der Stromrauschdichte, welche mit Gleichung 4.12 in Kapitel 4.2.1.4
eingefiihrt wird, definieren wir die lineare spektrale Stromrauschdichte

_[d@®)
S, = i (2.2)

die das Rauschen in einem Frequenzintervall von 1 Hz bei der Frequenz f in
Einheiten von A/v/Hz kennzeichnet (Aquivalent hierzu kann eine spektrale
Spannungsrauschdichte in V/v/Hz definiert werden). Diese entspricht dem
Effektivwert o des gemessenen Stromes ¢ und es kann der leicht verwirrend
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benannte® Rauschstrom (noise current) i,.... als Integral aller Rauschbeitriige iiber
die endliche elektrische Bandbreite A f berechnet werden:

2,5 (Af) = /A s (2.3)

Die elektrische Bandbreite Af ergibt sich aus der Abtastrate der Messung oder
aus begrenzenden Bandfiltern im Messaufbau. Nach dem WKS-Abtasttheorem gilt
hierbei Af < fs/2. Ein eventuell enthaltener Gleichstrom- oder Gleichspannungsanteil
des Signals duflert sich im Spektrum als 6-Funktion bei f = 0.

2.3.2. Elektromagnetische Storung

Misst man Rauschen in realen Systemen, so treten teilweise frequenzabhéngige
Beitrage auf, welche nicht durch das interne Rauschen erklart werden konnen.
Sie kommen durch externe Storquellen, durch Induktion in Leiterschleifen im
Messautbau oder Oszillationen im Messsystem zustande und werden daher nicht als
Rauschen bezeichnet, sondern als elektromagnetische Storung (pick up). Um diese zu
minimieren, muss sichergestellt werden, dass Messungen abgeschirmt durchgefiihrt
werden und rauscharme Schaltungen verwendet werden. In Kapitel 4.2 ist die
Realisation eines solchen Systems beschrieben.

Dariiber hinaus kann es zu Messunsicherheiten aufgrund der Digitalisierung von
Messsignalen kommen. Diese ist bei modernen ADCs aber meist vernachléssigbar.
Einer fehlerhaften Darstellung von Bédndern im Spektrum durch die DFT wie in
Kapitel 4.2.1.3 beschrieben, kann durch Multiplikation der Messung mit einer
Fensterfunktion wie dem Von-Hann-Fenster entgegengewirkt werden [77].

2.3.3. Theoretische Rauschbeitrage in OPDs

Die in Kapitel 2.3.1 vorgestellten weilen Rauschbeitrédge kéonnen in OPDs durch
physikalische Grundgrofien abgeschétzt werden:

Thermisches Rauschen: Das Thermische Rauschen S},,.,,, kommt durch
Fluktuationen aufgrund der kinetischen Energie von Ladungstriagern zustande
(Brown’sche Bewegung) und ist daher vom Shunt R, der Fotodiode (siehe
Kapitel 2.2.2) und der Temperatur T abhéngig. Nach Johnson und Nyquist [76, 78]
ergibt sich:

3 Es handelt sich nicht um einen Strom in dem Sinne, sondern um die Schwankungsquantifizierung
eines gemessenen Stromes

24



2.4. Fokusinduzierte Stromantwort

4k T
S = B 2.4
therm Rshunt ( )

kg ist hierbei die Boltzmankonstante, welche aus der Physik als Umrechnungsfaktor

von absoluter Temperatur in Energie mit E,,,,, = kg1 bekannt ist.

Schrotrauschen: Das sogenannte Schrotrauschen S, ergibt sich aus der
statistischen Fluktuation eines Stroms und kann anhand der Messung des mittleren
Dunkelstroms (i ,,) nach Schottky [76, 79] mittels

Sshot = 26<idark> (25>

abgeschétzt werden.

1/f-Rauschen: Da dem frequenzabhéngigen 1/f-Rauschen S;,,(f) unterschiedliche
komplexe physikalische Ursachen zugrunde liegen, wird hier auf die Angabe eines
einfachen physikalischen Modells verzichtet. Es ldsst sich festhalten, dass das 1/f-
Rauschen folgende Proportionalitét aufweist:

Syy(f) o fe (2.6)

mit « = 0.5..2-3. In der Praxis wird iiblicherweise zur Bestimmung der
Frequenzabhéangigkeit eine zeitabhangige Messung und die Umwandlung in
deren Frequenzanteile durchgefiihrt (siche Kapitel 3.7.5).

Das gesamte theoretische frequenzabhédngige Stromrauschen ergibt sich nun aus der
Wurzel der quadratischen Summen der einzelnen Rauschbeitrage [19, 76, 80]:

Sn(f) = \/St2herm + Sghot + Sf/f : (27)

2.4. Fokusinduzierte Stromantwort

In diesem Abschnitt wird das Prinzip der fokusinduzierten Stromantwort erlautert,
welches in Kapitel 6 als physikalische Basis fiir absolute Abstandsmessungen im
Mikrometerbereich verwendet wurde. Zur Begriffsklirung wird im Folgenden auf
verwendete radiometrische Groflen eingegangen.
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2.4.1. Radiometrische GroBen

Die Radiometrie ist die Wissenschaft von der Messung der elektromagnetischen
Strahlung [81]. In der Radiometrie wird die Leistung (Energie pro Zeiteinheit in W),
die auf eine Oberflache trifft, gemessen, um die Eigenschaften von Strahlungsquelle,
Empfanger und bestrahltem Material beschreiben zu koénnen. Als Abgrenzung
werden in dieser Dissertation optischen Messungen, die sich an der Empfindlichkeit
des menschlichen Auges orientieren, als Fotometrie bezeichnet.

In dieser Dissertation werden die radiometrischen Groflen der Bestrahlungsstarke
(engl. irradiance) in Wem™2 und der Strahlungsleistung (engl. optical power) in W
zur Messung von Fotostromen mit OPDs angegeben.

2.4.2. Nichtlinearer Fotostrom

Der Fotostrom eines einzigen Fotodetektors kann im Allgemeinen nicht fiir absolute
Abstandsmessungen verwendet werden. Eine Anderung des Fotostroms kann
entweder eine Abstandsianderung einer Lichtquelle oder aber eine Anderung in der
Bestrahlungsstarke (Helligkeit) bedeuten.

Die fokusinduzierte Stromantwort (engl. focus induced photoresponse, FIP) basiert auf
der universell beobachtbaren Abhéangigkeit der Stromantwort eines Fotodetektors von
der Bestrahlungsstiarke. Wie in Abbildung 2.6 dargestellt, kann sich die Stromantwort
eines Fotodetektors fiir verschiedene Bestrahlungsstarken unterscheiden, wenn der
Fotodetektor im nichtlinearem Bereich betrieben wird. Pekkola et al. zeigte, dass
dies fiir absolute Abstandsmessungen nutzbar gemacht werden kann [82].

Hierfiir wird der Abstand einer optischen Linse zu einer Lichtquelle variiert. Hinter
der Linse wird ein semitransparenter Fotodetektor auflerhalb des Fokus der Linse
und ein weiterer Sensor innerhalb des Fokus der Linse positioniert. Aufgrund der
Nichtlinearitat ihrer Fotoantwort (Responsivitat) fir bestimmte Bestrahlungsstarken
unterscheidet sich die Steigung der gemessenen abstandsabhéangigen Fotostrome.
Bildet man nun den Quotienten aus diesen Fotostromen, so steigt dieser stetig mit
dem Abstand an, ist aber unabhéngig von Fluktuationen in der Lichtintensitét.
Daher kann der Quotient als ein eindeutiger Wert fiir absolute Abstandsmessungen
zur Lichtquelle verwendet werden.

2.5. Abstandsabhdngige Stromantwort von OPDs mit
Mikrolinsen

Als theoretische Basis fiir Kapitel 6 wird im Folgenden die abstandsabhingige
Stromantwort einer Kombination aus OPDs und Mikrolinsen berechnet. Als
Ausgangswert berechnen wir die beleuchtete Flache A(d) in Abhéingigkeit des
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Abbildung 2.6.: Funktionsweise von Abstandsmessungen unter Ausnutzung der fokusinduzierten
Stromantwort von Fotodioden (PD). a) Optischer Aufbau mit einer lateral beweglichen Linse,
einem semitransparenten Fotodetektor (PD 1), der auflerhalb des Fokus positioniert ist und einem
Fotodetektor (PD 2), der im Fokus positioniert ist. b) Beispiel einer Dynamische Responsivitiat im
nichtlinearem Bereich. ¢) Von der Bestrahlungsstérke abhéangiger Fotostrom der Fotodetektoren. d)
Quotient der Fotostrome als ein eindeutiger Wert fiir die absolute Abstandsmessung zur Lichtquelle.

Abstandes d zu einer Multimodefaser als anndhernd punktférmige Lichtquelle.
Aus dem snelliusschen Brechungsgesetz ergibt sich die Definition der Numerischen
Apertur NA zu:

NA =ng-sina = y/n} —n3 (2.8)

Hierbei ist n, der Brechungsindex des umgebenden Mediums, n; der des Kerns der
optischen Faser und n, der des Mantelmaterials der Faser [83]. In Luft ist ny ~ 1 und
somit kann mit der Annahme eines Lichtkegels, mit der vom Radius r abhédngigen
Basisfliche A = 72 und einer bekannten Hohe des Kegels d anhand von Pythagoras
die abstandsabhéngige Basisflache errechnet werden:

r
NA =sina = ——
Vd? +r?
2
,
o NA2 = —
d? + r?
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a) b)
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Abbildung 2.7.: Darstellung der strahlenoptischen Geometrien zur Berechnung der bestrahlten
Flache auf der Detektorflache. a) Licht, das aus einem als punktformig angenommenem Lichtleiter
der numerischen Apertur N A auf eine Detektorflache strahlt. b) Dreidimensionale Darstellung einer
mit parallelem Licht bestrahlten Mikrolinse und ihrer fokussierenden Eigenschaft. ¢) Darstellung der
Anderung der durch eine Mikrolinse fokussierten Fliche abhéingig vom Abstand einer punktformigen
Lichtquelle.

& NA%d? + r2NA? = r?
< NA?2d? = r?(1 — NAY)

Damit ergibt sich fiir die Flache:

d?NA?

Ay =m N4

(2.9)

Mit der aus der optischen Faser gemessenen totalen Strahlungsleistung F, in Watt
kann hieraus die Bestrahlungsstirke I(d) auf einer Detektorfliche in Watt/ecm? in
Abhéngigkeit des Abstands berechnet werden (siehe Abbildung 2.7 a):
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(2.10)

Ebenso kann die abstandsabhéangige Strahlungsleistung P(d), die auf einen Sensor
der Flache A, trifft, in Watt abgeschétzt werden (fir Ay, < A(d)):

Pd) = PO% (2.11)

Wird das Licht, welches auf den Detektor trifft, nun zusatzlich durch eine Mikrolinse
fokussiert (vergl. Abbildung 2.7 b), ergibt sich mit der von A auf A’ fokussierten
Fliche die effektive Strahlungsleistung P, ;;(d) in Watt mit:

P, (d) = P(d)% = PO%§ (2.12)

A’ kann durch optische Simulation (Transfermatrixberechnungen) beispielsweise mit
der kommerziellen Software ZEMAX berechnet werden. Ist nun die Stromantwort
J(P) in Ampere eines Lichtdetektors abhingig von einer eingestrahlten
Strahlungsleistung P durch Messung bekannt, kann mittels Gleichung 2.11
und Gleichung 2.12 die Stromantwort in Abhéngigkeit des Abstandes der Lichtquelle
abgeschéatzt werden:

J(d) = J(P(d)) (2.13)

In dieser Dissertation wurde bei diskreten Strahlungsleistungen P, die Stromantwort
J(P;) bei 0 V und —2 V' Riickwértsspannung gemessen. Um hieraus J(d) theoretisch
vorhersagen zu koénnen, wurde an J(P;) eine kontinuierliche empirisch ermittelte
Funktion

Jemp(P) = —alog,,(bP)P (2.14)
J(d) = Jop,(P(d)) = —alog, (bP(d))P(d) (2.15)

an die Messdaten angepasst (siehe Abbildung 6.7 und Abbildung A.10). Somit
ist nun die Stromantwort fiir Referenzbauteile und Bauteile mit Mikrolinsen in
Abhéngigkeit beliebiger Abstande abschéatzbar. Da die Nichtlinearitdt sich bei
verschiedenen Riickwartsspannungen unterscheidet, kann die Auswirkung des FIP
Effekts bei Bauteilen mit Mikrolinsen verdeutlicht werden, wenn der Quotient der
Abstandsmessungen bei 0 V und —2 V gebildet wird:
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Qbias = ;}]_OZV—V((dC;) (216)

Dies hat den Vorteil, dass Messungenauigkeiten durch den Wechsel von Bauteilen im
Messaufbau vermieden werden kénnen. Bei Bildung des in Kapitel 2.4.2 beschriebenen
Quotienten kiirzen sich so Messungenauigkeiten mathematisch.

2.6. Prinzipien zur Herstellung dehnbarer Elektronik

Wird ein Festkorper der Lange L um eine Strecke AL gedehnt, ist seine mechanische
Dehnung als € = AL/L definiert. Hierbei liegt an ihm die Scherspannung 7 = F'/A
an (der Quotient zwischen seinem Querschnitt A und auf diesen einwirkenden Kraft
F). Durch die Dehnung kommt es je nach Materialeigenschaften zu unterschiedlich
ausgepragten Verformungen des Festkorpers und bei grofien Dehnungen zu dessen
Zerreifen. Methoden zur Charakterisierung verschieden harter Materialien unter
Zugspannung sind in Kapitel 3.8 beschrieben.

Da viele der verfiigharen dehnbaren Materialien Isolatoren sind, und rigide Elektronik
unter Zugspannung zerbricht, wurden eine Vielzahl an Methoden zur Herstellung
dehnbarer Elektronik entwickelt [62, 66, 84]. Hierbei unterscheiden wir im Folgenden
zwischen dehnbaren Leitern und dehnbaren Bauteilen. In Abbildung 2.8 sind
Prinzipien zur Herstellung dehnbarer Leiter dargestellt.

Neuerdings konnen Leiter auch aus intrinsisch dehnbaren Materialien oder
Mischmaterialien hergestellt werden [85, 86]. Da dies allerdings erst seit kurzem
moglich ist und je nach System die Materialauswahl limitiert ist, gibt es hierzu
weitere Alternativen. Eine weit verbreitete Methode, dehnbare Elektroden auf der
Basis von Nanopartikeln oder Polymeren herzustellen, ist es, diese als Serpentinen
zu strukturieren. Hierdurch kann auf bekannte Materialien zuriickgegriffen werden.
Die Serpentinen kénnen sowohl als zweidimensionale, als auch als dreidimensionale
Strukturen hergestellt werden. Jedoch ist hierbei die maximal mdégliche Dehnung
durch die Form der Serpentinen und die Rigiditat der Materialien limitiert. Groflere
Dehnungen kénnen durch Verbundnetze von leitenden Nanodréahten erreicht werden,
die sich bei Dehnung neu orientieren, aber in Kontakt bleiben. Diese haben jedoch
den Nachteil, dass sie nicht ohne Weiteres als Basiselektrode fiir fliissigprozessierbare
Bauteile verwendet werden konnen, da sie keine geschlossene Schicht bilden. Zuletzt
konnen dehnbare ultradiinne Elektroden auf vorgedehnten Substraten hergestellt
werden. Beim Auflosen der Spannung formen sie mikroskopische dreidimensionale
Wellenstrukturen, die sich unter Dehnung wieder abflachen. Deshalb sind sie in
makroskopischer Groflenordnung dehnbar.

Wie in diesem Kapitel beschrieben, zeichnen sich organische Bauteile wie OPDs durch
einen Multischichtaufbau funktioneller Materialien aus. Je nach Herstellungsmethode
und benotigter Materialkombination ist daher die Komplexitdt im Vergleich zu
einfachen Leiterbahnen signifikant hoher. Damit die Bauteile durch Dehnung keinen
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J
Abbildung 2.8.: Methoden zur Herstellung dehnbarer Elektroden. a) Elektroden auf Basis intrinsisch
dehnbarer Materialien oder fliissigen Metalls. b) Serpentinenstrukturen von Leiterbahnen (2D
oder 3D). ¢) Schichten von miteinander verbundenen, leitenden Nanodridhten. d) Materialien mit
Leerstellen oder Mischmaterialien. e) Beschichtung ultradiinner Filme auf vorgedehnten Substraten,

sodass sich der leitende Film beim Auflésen der Spannung zu mikroskopischen Wellenstrukturen
formt. Hierdurch wird er in makroskopischer Gréfienordnung dehnbar.

- AN

Schaden nehmen, wurden - aufbauend auf den vorgestellten Prinzipien fiir Leiter
- Methoden fiir dehnbare Bauteile entwickelt. In Abbildung 2.9 a ist das Prinzip
intrinsisch dehnbarer Bauteile skizziert.

Beispiele hierfiir sind die ebenfalls in jiingerer Vergangenheit vorgestellten intrinsisch
dehnbaren OLEDs [87, 88|. Es existieren dariiber hinaus auch Arbeiten zu
intrinsisch dehnbaren Fotodetektoren [89, 90]. Allerdings limitiert die durch
Dehnung sich verédndernde Detektorflache die Moglichkeiten fiir Anwendungen.
Analog zu ultradiinnen Leitern koénnen ultradiinne Bauteile ebenfalls auf ein
vorgedehntes Substrat aufgetragen werden. So konnten in der Literatur dehnbare
OPVs und OPDs présentiert werden, die beim Auflésen der Vorspannung ebenfalls
mikroskopische dreidimensionale Wellenstrukturen bilden. Deshalb erscheinen sie
ebenfalls makroskopisch dehnbar [44, 91, 92]. Jedoch ist auch hier aufgrund der sich
bei Dehnung verdnderten Detektorfliche der Anwendungsbereich limitiert.

Um die Problematik der veranderten Detektorfliche zu losen, koénnen rigide
Inselstrukturen mit dehnbaren Verbindungen verwendet werden. Diese konnen, wie
in Abbildung 2.9 c¢ dargestellt, mit dreidimensionalen Verbindungen oder, wie in
Abbildung 2.9 d dargestellt, mit zweidimensionalen Verbindungen aufgebaut sein.
Um lokale Spannungen zu dampfen, die durch den Kontrast des weichen dehnbaren
Substrats und der rigiden Inselmaterialien entstehen, konnen zudem unter die
Inselstrukturen weiche Pufferschichten eingefiigt werden [93-95].
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Abbildung 2.9.: Methoden zur Herstellung dehnbarer Bauteile
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3. Materialien,
Herstellungsmethoden und
Charakterisierung

Nach der FEinfiihrung der theoretischen Grundlagen in Kapitel 2, wird in diesem
Kapitel auf die experimentellen Grundlagen der Dissertation eingegangen.
Die FExperimente dieser Dissertation wurden in Heidelberg am KIT-Standort
InnovationLab durchgefihrt. Dort steht ein Reinraum der ISO-Klasse § zur
Verfiigung, in dem die optoelektronischen Bauteile hergestellt wurden. Die fiir
Kapitel 7 wuntersuchten dehnbaren Substratmaterialien werden in Kapitel 3.1
beschrieben. Anschlieffend wird in Kapitel 3.2 auf rheologische Messungen eingegangen
und in Kapitel 3.3 die Charakterisierung von Substraten und Schichten beschrieben.
In Kapitel 3.4 werden dann die in dieser Dissertation fir die Herstellung von OPDs
verwendeten funktionellen Materialien vorgestellt. Es folgt eine Finfiihrung in die
verwendeten Beschichtungs- und Drucktechnologien in Kapitel 3.5 und Kapitel 3.0.
Abgeschlossen wird dieses Kapitel durch die Beschreibung der Grundlagen der
Charakterisierung von Fotodioden (Kapitel 3.7) und einer Einfihrung in die
Zugprifung und Spannungsoptik (Kapitel 3.8)

3.1. Substratmaterialien

Als Basis fiir die Herstellung von rigiden OPDs wurden in dieser Dissertation mit
ITO vorstrukturierte Glassubstrate oder Borofloatglas von Schott mit einer Grofie
von 25 - 25 mm verwendet.

Fiir die Herstellung dehnbarer Bauteile wurden folgende Substrate verwendet:

1. PDMS (Sylgard 184 von Dow), das mittels Filmzichen auf einer PET- oder
PEN-Trégerfolie zu Substraten verarbeitet werden kann,

2. der kommerziell erhéltliche und ebenfalls auf Silikonen basierende ELASTOSIL®
Film 2030 von Wacker (in einer Schichtdicke von (100 £+ 5%) pm) [96] und

3. das kommerziell erhéltliche Elastollan® 1185A10 (TPU) [97, 98].

In Abbildung 3.1 sind stellvertretend Fotos von Substraten abgebildet, sowie die
Strukturformel von Polydimethylsiloxan (PDMS) und eine allgemeine Struktur von
Polyurethanen (die Urethan-Gruppen sind blau gekennzeichnet).
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Abbildung 3.1.: a) Foto eines Glassubstrats (von Szécs Tamés Tamasflex (CC BY-SA 3.0)
Wikipedia). b) Foto eines mittels Filmziehen hergestellten PDMS Substrats. ¢) Foto eines mit
Silber bedruckten Elastollan Substrats. d) Strukturformel von Polydimethylsiloxan (PDMS) und
e) allgemeine Strukturformel von Polyurethanen (die Urethan-Gruppen sind blau gekennzeichnet).

PDMS und Elastosil gehoren zur Materialklasse der vernetzten Silikone. Vernetzte
Silikone zeichnen sich durch hochgradige Transparenz, eine geringe Dichte, hohe
Flexibilitat und grofles Deformationsvermogen aus, sowie durch eine Einsetzbarkeit
tiber einen grofien Temperaturbereich von —70°C' bis +250°C' [99]. Dariiber hinaus
besitzen vernetzte Silikone eine gute Losungsmittelresistenz und sind in vielen Fallen
biokompatibel.

Elastollan gehort zu der Materialklasse der thermoplastischen Polyurethane. Diese
konnen ebenfalls transparent sein, besitzen ein sehr groles Deformationsvermogen bei
gleichzeitiger mechanischer Stabilitat und kénnen durch Thermoformen verarbeitet
werden. Sie werden in einer Reihe von medizinischen Anwendungen wie beispielsweise
fir aufblasbare Ballons in Endotrachialtuben zur Abdichtung der Luftrohre
eingesetzt. Des Weiteren wurden in der jingeren Vergangenheit kommerziell
erhéltliches TPU entwickelt, das auf einem groflen Anteil an nachwachsenden
Rohstoffen basiert und einen hohen Grad an Recycling erlaubt (Elastollan N [26,
100]).

3.2. Bestimmung rheologischer Eigenschaften von
Tinten

Die Rheologie beschreibt das Verformungs- und FlieSverhalten von Materie. Im
Kontext der Tintenentwicklung wird zur Charakterisierung der rheologischen
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3.2. Bestimmung rheologischer Eigenschaften von Tinten

Eigenschaften deren Viskositdt und Oberflichenspannung bestimmt. Die Rheologie
von Tinten spielt eine entscheidende Rolle im Druckschritt. Ein Beispiel ist die
Tropfchenbildung in der Druckdiise beim Inkjet, da der Impuls des Piezoelements
geniigend Energie an die Tinte abgeben muss, um die Oberflichenspannung
iiberwinden zu konnen.

Des Weiteren ist die Rheologie der Tinte bei der Tinten-Substratinteraktion
fir das Druckbild ausschlaggebend. Daher muss die Tintenentwicklung immer
das Zielsubstrat beriicksichtigen. Sind die Oberflichenenergie der Tinte und die
Oberflachenenergie des Substrats nicht abgestimmt, kann es zur Entnetzung oder
Ubernetzung kommen. Die Funktionalitit der Bauteile oder die Formtreue des
Drucks sind hierdurch dann beeintréichtigt.

Fir eine ausfiihrliche theoretische Behandlung der Thematik sei den interessierten
Lesern und Leserinnen die Dissertation von Stefan Schlisske empfohlen [101].

3.2.1. Hangende Tropfen Methode

Die Oberflichenspannung ¢ wirkt aufgrund von Molekularkréiften auf Fliissigkeiten
als Bestreben, deren Oberfliche an Grenzflichen zu Gasen kleinzuhalten. Nach
der thermodynamischen Definition der Oberflichenspannung entspricht sie einer
Energie pro Flache. Zur Bestimmung der Gesamtoberflachenenergie von Tinten wird
die sogenannte Hangende Tropfen Methode verwendet. Fiir sie wird ein héngender
Tropfen im Gleichgewicht mit einer Kamera vermessen. Bei bekannter Dichte p
der Tinte kann man den aus der Gewichtskraft des Tropfens resultierenden Druck
AP = pgh mit dem Druck aus der Young-Laplace-Gleichung

1 1

gleichsetzten. R, und R, entsprechen den Hauptkriimmungsradien. Sie werden bei der
Messung bestimmt, sodass das Gleichungssystem nach der Gesamtoberflichenenergie

o, aufgelost werden kann. Als Messinstrument wurde in dieser Dissertation das Kriiss
DSA 100 verwendet.

3.2.2. Viskositatsmessung

Die Viskositét ist ein Maf fiir die Zahfliissigkeit und kann als Proportionalitatskonstante
n einer hypothetischen Reibungskraft F,. sich bewegender benachbarter Flissigkeitsplatten
definiert werden:

du
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Hierbei ist A die Flache der Fliissigkeitsplatten und u deren Geschwindigkeit. Der
Quotient fli—;f wird Scherrate genannt (mit den Einheiten 1s7!). Fliissigkeiten, die
eine von der Scherrate unabhéngige Viskositdt besitzen, werden als newtonsche-
Flissigkeiten bezeichnet. Des Weiteren gibt es scherverdiinnende (strukturviskos)
oder scherverdickende Flussigkeiten (dilatant).

Die in dieser Dissertation verwendete Methode zur Messung der Viskositat nutzt einen
Mikrofluidkanal, durch den ein definierter Volumenstrom der Tinte hindurchgeleitet
wird. Uber den gemessenen Druckabfall in Abhingigkeit zur Position im Kanal
kann mit Hilfe des Hagen-Poiseuille-Gesetzes und der Geometrie des Kanals die
Viskositat ermittelt werden. In dieser Dissertation wurde das Viskometer RheoSense
von VROC' verwendete.

3.3. Schicht- und Substratcharakterisierung

Da organische Bauteile oft aus Schichten hergestellt werden, deren Schichtdicke
iiblicherweise im Bereich weniger hundert Nanometer liegen, ist die Schicht-
und Substratcharakterisierung von grofler Bedeutung. Schichtdefekte, die durch
Entnetzung, verschmutzte Substrate oder durch raue Oberflichen entstehen, fithren
zu Kurzschliissen und zu defekten Bauteilen.

3.3.1. Kontaktwinkel

Als Ma$ fiir die Benetzung konnen Kontaktwinkelmessungen zurate gezogen werden.
Hierzu wird die Tinte mittels eines Tropfendosierers auf das Zielsubstrat aufgebracht.
In dieser Dissertation wurde der Kontaktwinkel im Gleichgewicht gemessen.! In
Abbildung 3.2 a ist eine Kontaktwinkelmessung und ein Symbolbild einer Tinte auf
einem Substrat dargestellt.

Abbildung 3.2 b skizziert die Youngsche Gleichung, die den Kontaktwinkel © einer
Flissigkeit mit den Grenzflichenenergien oy der Flissig- (L), Fest- (S) und
Gasphase (G) in Zusammenhang bringt:

USGZOSL_}—COS@'O.LG (33)
Zum Abschétzen, welchen Kontaktwinkel Tinten mit verschiedenen Oberflaichenspannungen

auf einem Substrat bilden, gibt es unterschiedliche Modelle. Ein Modell, das die
Oberflachenenergie mit

o, =0%+0o" (3.4)

! Es kénnen im Gegensatz hierzu auch dynamischen Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt werden,
die die Stabilitdt der Tropfenkontur bei Volumendnderung untersuchen.
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Abbildung 3.2.: Bestimmung der Oberflichenenergie von Substraten. a) Symbolbild einer blauen
Tinte auf einem Substrat und Kontaktwinkelmessung. b) Schematische Darstellung der Youngschen
Gleichung, die den Kontaktwinkel © einer Fliissigkeit mit den Grenzflichenenergien oy der
Flissig- (L), Fest- (S) und Gasphase (G) in Zusammenhang bringt. ¢) Foto von Tropfen auf einem
Substrat. d) Benetzungseinhiillende zur Abschiatzung hypothetische Kontaktwinkel von Tinten mit
Oberflachenenergien x und y.

in einen dispersen (¢¢) und polaren (o7 ) Anteil aufteilt, ist das Modell von Owens,

Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) [101-103]. Im Rahmen des Modells lasst sich
die Oberflichenenergie des o4 Substrats mit der Oberflichenenergie o; der Tinte in
einer impliziten Gleichung

(0% +aP)(cos(®) + 1) = /(0%od) + /(% o) (3.5)

& (y+)(cos(©) +1) = V(0%)V/(2) + V(65) V() (3.6)

in Zusammenhang bringen. Zur Bestimmung der Oberfldchenenergie eines Substrats
werden auf ihm Kontaktwinkel von Loésungsmittel, deren disperse und polare
Oberflichenenergien bekannt sind, gemessen. Hieraus lésst sich der disperse
und polare Anteil der Oberflichenenergie des Substrats bestimmen und in der
Form der impliziten Gleichung 3.6 in einem Koordinatensystem darstellen. Diese
Darstellung nennt man Benetzungseinhtillende, da so Aussagen tiber hypothetische
Kontaktwinkel von Tinten mit Oberflaichenenergien x und y getroffen werden kénnen.
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In Abbildung 3.2 d ist eine Benetzungseinhiillende eines Beispielsubstrats und
Oberflachenenergien von Beispieltinten (A, B und C) dargestellt. Den Tinten werden
unterschiedliche Kontaktwinkel vorausgesagt. Ebenfalls eingezeichnet ist die sich aus
der Messunsicherheit ergebende Standardabweichung der Benetzungseinhiillenden
als Schattierung.

Als Messinstrument zur Bestimmung von Kontaktwinkeln wurde in dieser
Dissertation das Kriss DSA 100 verwendet.

3.3.2. Schichtdicke und Rauheit

Zur Bestimmung der Schichtdicke und Rauheit wurden in dieser Dissertation
profilometrische Messungen durchgefithrt. Hierbei tastet eine feine Priifspitze die
Oberflache iiber eine definierte eindimensionale Strecke ab. Es kénnen Messstrecken
von einigen Millimetern abgetastet werden, Rauheiten im Nanometerbereich und
Stufen von ca. zehn Nanometern gemessen werden. Um Schichtdicken zu messen,
werden iiblicherweise Kratzer mit einer stumpfen Nadel in die Schicht gekratzt, und
deren Profil vermessen. Die laterale Auflosung ist bei der Profilometrie durch die
Breite der Tastspitze limitiert (12 um). In dieser Dissertation wurde das Profilometer
Veeco Dektak 150 verwendete.

Dartiber hinaus wurde die Oberflachenrauheit gedruckter Schichten und Strukturen
mit einem Rasterkraftmikroskop (engl. AFM) bestimmt. Durch eine extrem
feinere Tastspitze, konnen Strukturen im Nanometerbereich aufgelost werden.
Dariiber hinaus werden mehrere Linienmessungen zu einem zweidimensionalen Bild
zusammengesetzt, sodass ein optischer Eindruck der Oberflache entsteht. Es kann
hierbei in verschiedenen Modi gemessen werden. In dieser Dissertation wurde der
intermittierende Modus (engl. tapping mode) verwendet, bei dem die Messspitze mit
einer Frequenz nahe ihrer Resonanzfrequenz schwingt. Durch Interaktion mit der
Oberfliche wird diese Schwingung gedampft, sodass durch Messung der Schwingung
mit einem Laser Riickschliisse auf die Topografie gezogen werden kénnen.

In dieser Dissertation wurde das DMFE Dual-Scope system fiir Rasterkraftmikroskopaufnahmen
verwendet.

3.4. Funktionelle Materialien

Fir die Herstellung von OPDs kommen eine Vielzahl von leitenden sowie
halbleitenden Materialien in Betracht [19]. Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, werden
OPDs als Mehrschichtbauteile gefertigt. Die Funktionalitat der verschiedenen
Materialien unterscheidet sich durch ihre spezifischen Eigenschaften. Die Sequenz
der Materialien bestimmt deren optoelektronisches Verhalten. Bauteile, die eine
transparente Anode besitzen, werden als normale Bauteile (engl. normal architecture)
und Bauteile, die eine transparente Kathode besitzen, als invertierte Bauteile (engl.
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inverse architecture) bezeichnet.

Da OPDs und OPVs als lichtabsorbierende Bauteile einem &hnlichen Zweck
dienen, wurden sie in der Vergangenheit oft unter Verwendung gleicher Materialien
hergestellt. Allerdings sind OPVs darauf ausgelegt, das solare Spektrum abzudecken
und eine maximale Leistungsumwandlung zu erreichen. OPDs hingegen, verfolgen
unterschiedliche Anwendungszwecke, sodass sich ihre Materialauswahl an
Kennzahlen wie der Farbselektivitdt, dem Signal-zu-Rauschverhéltnis oder der
Detektionsgeschwindigkeit orientieren.

Ein weiteres Auswahlkriterium moglicher Materialien wird durch ihre Druckbarkeit
definiert. Es sind auf das Druckverfahren angepasste Tintenformeln nétig und beim
Mehrschichtdruck entsteht die Herausforderung, dass zuvor gedruckte Schichten
nicht durch einen weiteren Druckschritt beschadigt werden diirfen. Daher ist die
Materialauswahl fiir gedruckte OPDs von der Auswahl an Losungsmitteln, Substrat-
und Oberflichenbehandlungen und von spezifischen Druckparametern abhéngig [8].
In Abbildung 3.3 sind die in dieser Dissertation verwendeten Materialien sowie
exemplarisch ein moglicher Mehrschichtaufbau dargestellt.

Eingezeichnet sind die Fermi-Energien der anorganischen Materialien sowie
die Transportniveaus der organischen Halbleiter (HOMOs und LUMOs). Die
Transportniveaus konnen in der Praxis als erste Richtlinie zur Entwicklung moglicher
Bauteilarchitekturen dienen. Schlussfolgerungen im Zusammenhang mit den Fermi-
Energien und Transportniveaus sowie der Bauteilperformance miissen allerdings mit
Vorsicht interpretiert werden, da diese nur als Naherung der tatséchlichen Energien
im Bauteil gewertet werden konnen [75].

3.4.1. Elektrodenmaterialien

Als Standardmaterial fir (semi-) transparente Elektroden wird derzeit in der
Industrie und Wissenschaft iiberwiegend Indiumzinnoxid (ITO) verwendet.
Fir Bauteile auf Basis von Glassubstraten wurde daher in dieser Dissertation
vorstrukturierte ITO-Substrate mit einem Flichenwiderstand von 10 QO (von
Kintec Company) verwendet. Als weiteres Elektrodenmaterial wurden Silber (Ag)
eingesetzt. Dieses kann sowohl mittels Vakuumverdampfen als auch aus einer
Nanopartikeldispersion mittels Inkjetdruck und Sintern bei niedrigen Temperaturen
von um die 120°C' verarbeitet werden. Zuletzt wurde als gedruckte transparente
Elektrode PEDOT:PSS (PEDOT) eingesetzt.

3.4.2. Zwischenschichten

Um die Ladungstragerextraktion und das Signal-zu-Rauschverhéltnis unter
Rickwértsspannung zu verbessern, werden Zwischenschichten in OPDs eingesetzt
68, 71, 112]. In dieser Dissertation wurde MoO, als vakuumaufgedampfte
Zwischenschicht zur Ladungstriagerextraktion verwendet. Es ist dafiir bekannt, dass
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Abbildung 3.3.: a) Ubersicht iiber die verwendeten Materialien (angepasst nach Strobel und
Seiberlich et al. CC BY-SA [8]). Die Materialkonstanten wurden aus der Literatur entnommen [104—
110]. Die eingezeichnete Verschiebung des Energieniveaus von MoO,, bezieht sich auf berichtete
Werte fiir den Fall, dass es mit organischen Materialien in Kontakt kommt [110, 111]. b)
Dreidimensionale Darstellung der verwendeten Bauteilarchitektur fiir Bauteile mit vorstrukturierten
ITO-Substraten als Basis (Skalierung entspricht nicht der Realitdt) und c) zweidimensionale
Schichtarchitektur mit einer Auswahl an Materialien. Die Substratgréfie betragt 25 - 25 mm und
die Pixelgrofe, die durch die Uberlappung der Elektroden gegeben ist, betrigt 0,01 cm?.

es sich beim Kontakt mit organischen Materialien mit diesen energetisch anpasst,
und ein Energieniveau von ca. 0,3 eV tiber dessen HOMO annimmt [110, 111]. Zur
Rauschreduktion wurden Schichten aus ZnO, und SnOz verwendet. Beide konnen
aus Nanopartikeldispersionen mittels Inkjetdruck hergestellt werden und bendtigen
eine niedrige Temperatur von um die 120°C' zum Sintern [6]. Schichtdicken sind
normalerweise um die 30 — 40 nm, um eine gute Leitfahigkeit bei gleichzeitigen
Blockeigenschaften zu gewahrleisten.
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3.4.3. Aktive Schicht

Die lichtabsorbierenden aktiven Schichten wurden in dieser Dissertation als
heterogene Mischschicht (BHJ) eines Donor- und eines Akzeptormaterials realisiert.
Als Donormaterial wurde Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) verwendet, das ein
breites Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich aufweist und eines der am besten
untersuchten Materialien in gedruckten OPDs ist [19]. Als Akzeptormaterialien
wurden PhenylC61-butyric acid methyl ester (PC40BM) und IDTBR verwendet.
Beide Materialien gehoren zu der Klasse der kleinen Molekiile und sind daher gut fiir
Druckverfahren geeignet. IDTBR erweitert dariiber hinaus das Absorptionsspektrum
in den Nahinfrarotbereich [9, 113].

3.5. Beschichtungsmethoden

Zur Herstellung homogener funktionaler Schichten fiir organische Bauteile existieren
verschiedene Beschichtungsmethoden. In Abbildung 3.4 sind die in dieser Dissertation
verwendeten Beschichtungsmethoden skizziert. Im Folgenden wird naher auf sie
eingegangen. Fiir schnelle Laborversuche kann dariiber hinaus Tinte auch manuell
mit einer Pipette auf ein Substrat aufgetropft werden. Hierdurch lassen sich erste
Riickschliisse auf die Benetzung und Filmbildung ziehen.

3.5.1. Rotationsbeschichtung

Die Rotationsbeschichtung ist eine einfache Beschichtungsmethode, um Schichten
im Labormaflstab herzustellen. Sie ist in der Erforschung organischer Elektronik
weit verbreitet. Ein Substrat wird in eine Substrathalterung gelegt und vollstandig
mit Tinte benetzt. Dies geschieht entweder vor dem Start der Drehbewegung oder
parallel. Durch die Drehbewegung und die hierdurch auftretende Luftstromungen
entstehen je nach Parametern homogene Schichten. Die Schichtdicke héangt von
der Rotationsgeschwindigkeit w mit h oc w™ ab [114-116]. Hierbei ist b ~ 1/2
und durch geeignete Versuchsreihen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
lassen sich reproduzierbare Aussagen iiber erwartbare Schichtdicken treffen. Als
weitere Parameter spielen die Rotationsbeschleunigung, die Rotationszeit sowie die
rheologischen Eigenschaften der Tinte eine Rolle.

3.5.2. Thermisches Bedampfen

In dieser Dissertation wurde thermisches Bedampfen fiir die Herstellung von
Elektroden und MoO,, Zwischenschichten verwendet. Das zu bedampfende Substrat
wird hierfiir kopfiiber auf die Schattenmaske gelegt, und in eine Halterung mit
Abstand iiber der Bedampfungsquelle in Rotation versetzt. Hierdurch wird eine
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Abbildung 3.4.: Ubersichtsskizze der in dieser Dissertation verwendeten Beschichtungsmethoden. a)
Rotationsbeschichtung, b) Vakuumbedampfen, ¢) Filmziehen und d) Spriithbeschichtung.

gleichméflige Beschichtung sichergestellt. Um kontrolliert bedampfen zu koénnen,
misst ein Quarzkristall mit Auflésung im Angstrombereich die Schichtdicke.
Eine Blende kann den Materialfluss unterbrechen, sodass Beschichtungen sehr
genau durchgefithrt werden koénnen. Durch das benotigte Hochvakuum ist das
Herstellungsverfahren relativ aufwendig und energieintensiv. Des Weiteren wird
ein Grofiteil des Materials abseits des Substrats abgeschieden. Die Formfreiheit
ist eingeschriankt, da Schattenmasken durchgingige Verbindungen benoétigen.
Strukturen wie Ringe sind daher nicht moglich.

3.5.3. Filmziehen

Eine tintenbasierte Herstellungsmethode, die deutlich mehr Parameter als die
Rotationsbeschichtung bereitstellt, ist das Filmziehen (engl. blade coating).
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Zusatzlich zu den rheologischen Eigenschaften der Tinte kénnen verschiedene
Filmzieher verwendet (Rakel, Balken oder Spiralbalken) und Parameter wie
Beschichtungsgeschwindigkeit, Abstand zum Substrat oder Substrattemperatur
variiert werden. Filmziehen ist fiir grofle Substrate geeignet und kompatibel
zu industrieller Herstellung mittels Rolle-zu-Rolle sowie im Blatt-zu-Blatt
Verfahren. Es bildet sich zuerst ein Nassfilm, der dann durch Verdunstung des
Losungsmittels trocknet. Daher sind die Trocknungsvorginge im Gegensatz zur
Rotationsbeschichtung dhnlicher zu anderen Druckverfahren und eine Ubertragung
von experimentell gewonnenen Erkenntnissen ist einfacher.

Die Beschreibung der Technik kann in vier Teilschritte unterteilt werden.

1. Tinteneinfarbung des Rakelspalts: In einem ersten Schritt wird die Tinte
mit einer Pipette oder Tintenzufiihrung vor den Filmzieher aufgebracht. Fiir
eine gute Reproduzierbarkeit sollte moglichst immer die gleiche Tintenmenge
verwendet werden, da diese teilweise Einfluss auf die Schichtdicke hat.

2. Im néchsten Schritt wird der Filmzieher mit einer konstanten Geschwindigkeit
iiber das Substrat bewegt. Hierbei kommt es zu dynamischen Strémungen im
Rakelspalt und die Rheologie der Tinte nimmt entscheidenden Einfluss auf die
Qualitat der Schicht [117, 118]. Entgegen der Intuition héngt die Schichtdicke
invers von der Beschichtungsgeschwindigkeit ab.

3. Im dritten Schritt verdunstet das Losungsmittel des Nassfilms und es kann
zu Trocknungsdynamiken kommen. In diesem Schritt kénnen ungiinstige
Stromungen aus dem vorherigen Schritt wieder ausgeglichen werden. Bei
ungiinstigen Oberflichenenergien kann der Film hier allerdings auch
wieder entnetzten. Mit Hilfe von laminaren Stromungen kann hier die
Beschichtung signifikant beeinflusst werden und eine Trocknung ahnlich zum
Rotationsbeschichten eingefithrt werden [119-121]. Durch 3D-gedruckte Diisen
kénnen sogar zweidimensionale Strukturen hergestellt werden [3].

4. Nachdem der Grofiteil des Losungsmittels verdunstet ist, kénnen noch
verschiedene Prozesse die Morphologie des Diinnfilms beeinflussen. So kann es
beispielsweise noch zur Kristallisation von kleinen Molekiilen oder Polymeren
kommen.

Es kénnen Beschichtungsgeschwindigkeiten von > 10 ms™! erreicht werden [122].

In dieser Dissertation wurde das Filmziehgerat ZUA 2000.200 von Zehntner
verwendet.

3.5.4. Spriihbeschichtung

Die Sprithbeschichtung ist aus vielen Anwendungen bekannt, wie beispielsweise dem
Lackieren von Kraftfahrzeugen oder aus der Malerei (Airbrush). In der organischen
Elektronik wird sie zumeist zur Herstellung dicker Filme verwendet, wie sie
beispielsweise fiir die absorbierende Schicht von OPDs vorteilhaft sein kann [19]. Bei
der Technik wird die Tinte mit Hilfe von Druckluft und einer Diise zu einem Aerosol
gewandelt und auf das Substrat gespriiht. Es gibt eine Vielzahl an unterschiedlichen
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Sprithtechniken, die sich durch ihre Diisen und technischen Aufbauten unterscheiden
[123]. Im Gegensatz zum Filmziehen ist es eine kontaktlose Beschichtungstechnik,
sodass beispielsweise auch unebene Oberflichen beschichtet werden koénnen. Als
Parameter konnen neben den rheologischen Eigenschaften die Qualitit des Aerosols
(Diise und Luftdruck), der Abstand zum Substrat, die Druckgeschwindigkeit sowie
die Substrattemperatur optimiert werden. Die Sprithbeschichtung lasst sich ebenfalls
in vier Teilschritte aufteilen:

1. Im ersten Schritt wird die Tinte fiir den Sprithvorgang bereitgestellt
(beispielsweise in einem Tintenreservoir) und in der Diise zerstdubt. Hierbei
beeinflusst Viskositdt die Qualitdt des Aerosols und die Wahrscheinlichkeit der
Verstopfung der Spriihdiise.

2. Im zweiten Schritt befindet sich das Aerosol in der Luft. Hierbei entscheidet der
Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels, wie nass oder trocken das Aerosol
auf das Substrat trifft.

3. Im dritten Schritt besteht, wie beim Filmziehen, ein Nassfilm und es kommt zu
ahnlichen Trocknungsdynamiken.

4. Ebenfalls &hnlich zum Filmziehen kann der getrocknete Film sich weiter
morphologisch dndern.

In dieser Dissertation wurde eigens ein Sprithbeschichter auf Basis einer kommerziell
erhéltlichen Spriihpistole und eines 3D-Druckers entwickelt (siehe Kapitel 4.4).

3.6. Drucktechnologien

Fiir den Druck organischer Fotodioden wurden in dieser Dissertation die digitalen
Drucktechnologien Aersoljet und Inkjet verwendet. Dariiber hinaus wurde fiir den
Druck rigider Inselstrukturen auf dehnbaren Substraten eigens eine abgewandelte
Form des Schablonendrucks entwickelt.

Inhalte dieses Abschnittes beruhen auf dem Ubersichtsartikel Organic photodiodes:
printing, coating, benchmarks, and applications von Strobel und Seiberlich et al. [19].
Dieser wurde vom Autor in geteilter Erstautorschaft mit Noah Strobel unter der freien
CC-BY Lizenz in der Fachzeitschrift Flexible and Printed Electronics veroffentlicht.

Ein grofler Vorteil digitaler Drucktechnologien ist die durch sie mogliche Formfreiheit.
Es konnen Formen frei durch computergestiitzte Zeichensoftware erstellt werten
und direkt in den Druckprozess integriert werden. Daher entfallt bei ihnen die
Notwendigkeit Druckformen wie Druckzylinder oder -netze herzustellen, wie dies
fiir traditionelle Druckverfahren notwendig ist. Hierdurch ist die Komplexitit der
Prozesskette erheblich reduziert und es entsteht ein grofles Potenzial fiir schnelle
Prototypenentwicklung oder personalisierter Anwendungen. In Abbildung 3.5 ist das
Funktionsprinzip der beiden genannten innovativen Drucktechnologien dargestellt.
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Abbildung 3.5.: Darstellung verwendeter digitaler Druckverfahren: a) Foto der Druckdiise des
Aerosoljet Druckers Optomec AJ300. b) Foto der Druckplattform des Inkjetdruckers Pixdro. c)
Skizze der Funktionsweise des Aersosoljetdrucks unter Beriicksichtigung des Heizelements am
Aerosol zufithrenden Schlauch. d) Skizze der Funktionsweise des Inkjetdrucks (Abgedndert von
Strobel und Seiberlich et al. [19].
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3.6.1. Aerosoljet

Aerosoljet ist eine dem Sprithbeschichten ahnliche Drucktechnologie, die erhebliche
Aufmerksamkeit in der gedruckten Elektronik gefunden hat [124-127]. Mittels eines
pneumatischen oder durch ultraschallbasierten Zerstdubers wird ein Aerosol erzeugt
und in einem Trigergas (typischerweise Stickstoff) zur Druckdiise transportiert. In
der Druckdiise (engl. nozzel) wird der Sprithstrahl mit Hilfe eines zusétzlichen
koaxialen Mantelgases umhiillt. Hierdurch wird eine préazise Kontrolle des
Durchmessers des Spriihstrahls moglich. Die kritischen Prozessparameter sind die
Zerstauberleistung, die Gasflussraten und der Druckdiisendurchmesser. Zuséatzlich
wurde in dieser Dissertation die Temperatur des Aerosols durch ein Heizelement
um den zufithrenden Schlauch herum beeinflusst (sieche 77, in Abbildung 3.5 c).
Hierdurch gelang die Entwicklung eines neuartigen Druckprozesses, der den Druck
von Mehrschichtsystemen unter Verwendung des gleichen Losemittels erlaubt (siehe
Kapitel 5). Weiterhin ist die Druckgeschwindigkeit fiir die Qualitat, Schichtdicke
und Linienweite gedruckter Strukturen ausschlaggebend.

Da mit der Technik vergleichbar mit einem Stift auf Papier primér nur Linien gedruckt
werden konnen, muss, um Flachen herstellen zu koénnen, ein Serpentinenmuster
verwendet werden. Hierbei muss der Linienabstand und die Linienbreite dahingehend
angepasst werden, dass sich die Serpentinen erfolgreich zu einer Flache vereinen. Die
deutlichen Stérken des Aerosoljet-Druckverfahrens liegen

e in den hohen erreichbaren Auflésungen von bis zu 10 um Strukturgrofen,

« dem grofien Prozessfenster moglicher Tintenviskositaten (1 — 1000 cP),

 der groflen Bandbreite druckbarer Materialien (z.B. Polymere, Nanopartikel, -
dréhte und -réhren) und

e der vereinfachten Herstellung auf 3D Oberflichen im Millimeterbereich.

Letzteres wird durch den grofien Abstand der Druckdiise zum Substrat von
5 mm ermoglicht. Ein Nachteil der Drucktechnik sind zeitliche Variationen in der
Materialflussdichte, die durch instabile Aerosolbildung und Zufithrung zur Druckdiise
verursacht werden. Neuere Modelle sind hierfiir weniger anfillig, jedoch wurde in
dieser Dissertation der Aerosoljetdrucker Optomec AJ300 verwendet, bei dem eine
stindige Uberpriifung des Flusses unabdingbar ist.

3.6.2. Inkjet

Die am meisten verwendete digitale Drucktechnologie fiir gedruckte organische
Elektronik ist der Inkjet-Druck. Die digital entworfene Struktur wird beim
Inkejt-Druck durch eine 2D-Form von Tintentrépfchen geformt. Diese werden aus
den Druckdiisen (engl. nozzels) des Druckkopfs geschossen (siehe Abbildung 3.5
d). Das Druckmuster und die benotigten Maschinenbefehle werden hierbei
typischerweise durch die Drucksoftware des Druckers berechnet. Die Erzeugung
von Tropfchen geschieht durch permanentes Fiillen und Komprimieren des
Tintenreservoirs der Druckdiisen. Typischerweise geschieht dies durch ein
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Piezoelement, das durch ein Spannungssignal (engl. Waveform) angeregt wird.
Neben den viskoelastischen Eigenschaften der Tinte (von z.B. einer Viskositét
von 10 ¢P) und Oberflichenenergie (von z.B. 30 — 40 dynescm™!) sind dieses
Spannungssignal und die Druckkopftemperatur die entscheidenden Parameter. Durch
ihre Anpassung kann die Tropfchenform, -grofie und -geschwindigkeit sowie die
Tropffrequenz optimiert werden. Sind die Tropfchen erfolgreich geformt, miissen
zusatzliche Mafinahmen fiir eine erfolgreiche Schichtbildung getroffen werden.
Abhéngig von der Benetzung der Tinte im Zusammenspiel mit dem Substrat und
dem Tropfchendurchmesser, variiert die Grofle der auf dem Substrat auftreffenden
Tropfen. Ahnlich zum Linienabstand beim Aerosol-jet muss der Tropfenabstand
optimiert werden, um eine erfolgreiche Schichtenbildung zu garantieren. Sind
die Tropfenabstinde zu klein gewihlt, kann es zu Ubernetzung kommen, sodass
die Druckauflosung von Strukturen sinkt. Dies ist besonders dann kritisch, wenn
hochaufgeloste diinne Linien gedruckt werden sollen. Die Druckauflosungen des Inkjet-
Drucks ist durch die Tropfengrofie auf dem Substrat limitiert und ist daher stark vom
Druckdiisendurchmesser und der Substratoberflichenenergie abhéangig. Nach dem
heutigen Stand der Technik kénnen Auflésungen von 20 — 30 um erreicht werden.
Industrielle Drucker erreichen mit optimierten Tinten Druckgeschwindigkeiten von
3ms !

In dieser Dissertation wurde der Labordrucker PixDro LP50 verwendet und je
nach Anwendungsfall mit den Druckkopfen Dimatix DMC 11610 (10 PL), Spectra
QS-256/10 (10 PL) oder Spectra SM-128-AA von Fujifilm bestiickt.?

3.6.3. Plasmaunterstiitzter Schablonendruck

In der vorliegenden Dissertation wurde eine abgewandelte Form des Schablonendrucks
entwickelt. Schablonendruck ist aus der Fertigung von klassischen elektronischen
Schaltungen bekannt, wo es zum Aufbringen von Lotpaste auf die Kontaktflichen
oberflichenmontierbarer Bauelemente (SMD) verwendet wird [128]. Hierbei werden
typischerweise Metallschablonen eingesetzt, deren Schablonendicke (bspw. 150 pum)
die Menge an gedruckter Lotpaste bestimmt. Die Lotpaste selbst besitzt bei
Raumtemperatur iiblicherweise hohe Viskositdt und verfliissigt sich erst beim
Lotvorgang im Ofen.

In der gedruckten Elektronik gibt es Beispiele der Anwendung des Schablonendrucks,
allerdings werden hier ebenfalls Pasten verarbeitet (mit Viskositdten von
beispielsweise 14,5 Pa s) [129-132].

Da die in dieser Dissertation untersuchten Materialien iiberwiegend als Tinten mit
niederer Viskositédt vorlagen, wurde folglich eine Plasmabehandlung des Substrats
mit Schablone eingefiihrt. Bei geeigneten Substraten entsteht hierdurch ein Kontrast

2 Inhalte dieses Abschnittes beruhen auf dem Ubersichtsartikel Organic photodiodes: printing,
coating, benchmarks, and applications von Strobel und Seiberlich et al. [19]. Dieser wurde vom
Autor in geteilter Erstautorschaft mit Noah Strobel unter der freien CC-BY Lizenz in der
Fachzeitschrift Flexible and Printed Electronics veroffentlicht.
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der Oberflachenenergie mit der Folge, dass die Tinte bevorzugt auf den behandelten
Freistellen benetzt. Aufgrund dieses zusétzlichen Plasmaschritts wird die hier
beschriebene abgewandelte Form des Schablonendrucks in dieser Dissertation als
plasmaerweiterter Schablonendruck bezeichnet. Hierdurch konnen Tinten niederer
Viskositaten (bspw. LUX 484 mit 20 — 200 mPas oder Su8 mit ca. 70 mPas)
mittels Sprithbeschichtung oder Filmziehen aufgebracht, und dennoch ein formtreues
Druckbild erreicht werden. Dabei ist entscheidend, dass beim Beschichtungsschritt
die Schablone auf dem Substrat verbleibt, sodass tiberschiissige Tinte beim Ablosen
mit entfernt wird. Dartiber hinaus hat sich herausgestellt, dass eine zuséitzliche
Wartezeit vor dem Ablésen der Schablone das Druckbild wesentlich verbessert, da
hier ein Teil des Losungsmittels bereits verdampfen kann.

a)
Iasma @ Schablonendruck @ Benetzungskontast
Schablone ! ;
b) C)
175 ! T T LI =
O Literaturwerte Su8 G
— 180 = ..... Lineare Interpolation N
§ 125 €@ Verwendete Tinten _
§, 100 Schablonendruck -
-~ . .
0 (Filmziehen) ;
@ 751 \ 'Y |
X Schablonendruck y
Y - . _
> =0 Inkjet Sprihen. o“o‘é
T A S :
0 ...m-..1----o"0|‘ | |
10 20 30 40 50 60

Feststoffanteil (%)

Abbildung 3.6.: Darstellung des plasmaerweiterten Schablonendrucks. a) Druckverfahren in
drei Teilschritten. b) Foto des Schablonendrucks von Su8 mittels Filmziehens und einer
Metallschattenmaske. c¢) Viskositdt von Su8-Tinten mit verschiedenen Feststoffanteilen in
Cyclopentanon. Die blauen Werte sind aus der Literatur entnommen ([133] Tabelle 8.2) und fiir
die verwendeten Feststoffanteile interpoliert worden (schwarze Fiinfecke). Die Pfeile markieren
die verwendeten Tinten fiir die finale Herstellung der Inselstrukturen durch unterschiedliche
Druckverfahren (siehe Kapitel 7).

Die Schablonen wurden mittels der parametrischen rechnergestiitzten Konstruktionssoftware
FreeCAD [134] entworfen und mittels Laserschneiden von PET-Folien, PMMA-
Platten am Standort hergestellt, oder als Metallmaske mit 200 um Schablonendicke
bei BECKTRONIC GmbH bestellt. Fir die Plasmabehandlung wurde die
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Niederdruck Plasmaanlage der Diener electronic GmbH + Co. KG (Version
C) verwendet.

3.7. Charakterisierung Fotodioden

Je mnachdem, fiir welche Anwendung Fotodioden hergestellt werden, sind
unterschiedliche Bauteileigenschaften relevant. Um einen Vergleich zwischen
Fotodioden zu ermogliche und deren Leistungsspektrum zu charakterisieren, werden
daher tiblicherweise eine Vielzahl an Kennzahlen vermessen.

Inhalte dieses Abschnittes beruhen auf dem Ubersichtsartikel Organic photodiodes:
printing, coating, benchmarks, and applications von Strobel und Seiberlich et al.
[19]. Dieser wurde vom Autor in geteilter Erstautorschaft mit Noah Strobel unter
der freien CC-BY Lizenz in der Fachzeitschrift Flexible and Printed Electronics
verdffentlicht.

3.7.1. Strom-Spanungskennlinie

In Abbildung 3.7 a sind exemplarische Strom-Spannungskennlinien einer Fotodiode
fiir verschiedenen Bestrahlungsstirken dargestellt. Wéahrend Kennzahlen von
OPVs mit Spannungen in Vorwiartsrichtung gemessen werden, werden OPDs unter
Riickwéartsspannung (Sperrrichtung, linke Seite in Abbildung 3.7 a) vermessen und
eingesetzt. Der Grund fiir die Betreibung der OPDs unter Riickwértsspannung ist
der, dass hierdurch deren Kennzahlen effektiv verbessert werden konnen. Vorteilhaft
ist hierbei aus technischer Sicht, dass eine Erhohung der Riickwértsspannung nur
zu geringen Erhohungen des injizierten Stroms fithrt. Eine Anderung des Stroms

kann daher bei Fotodioden auf eine verdnderte Bestrahlungsstéarke zurtickgefiihrt
werden.

a) b) c)
T T T T o T T T T T T T T T T
Il Bestrahlungsstarke : L wn‘j’? - fpl
g 0! : E E Q¥ E L2 e =
Q = 71 o
< b <
= Riickwarts- 10 B
% 10 12 F T spannung E % LDR
° g S sl l _
° o b= T B
€ 107 | Dunkelstrom 4127 1 € s Rauschlimit
z & el
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Abbildung 3.7.: a) Strom-Spannungskennlinie bei verschiedenen Bestrahlungsstéirken in einfach-
logarithmischer Darstellung. b) Responsivitit einer exemplarischen Fotodiode fiir verschiedene
Riickwértsspannungen. Als Referenzwert ist eine konstante EQE von 100% eingezeichnet. c)
Messung des linear dynamischen Bereichs (LDR) einer Fotodiode durch Erfassung der Stromdichte
fiir verschiedene optische Leistungen. (Angepasst nach Strobel und Seiberlich et al. CC BY-SA [8])
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Strom-Spannungskennlinien wurden in dieser Dissertation mit dem elektronischen
Multifunktionsgerat (SMU) KE2636A von Keithley sowie dem Agilent 4155C
Semiconductor Parameter Analyzer gemessen.

3.7.2. Spektrale Responsivitat

Je nach verwendeten absorbierenden Materialien, wird Licht wellenlangenabhéngig in
Strom umgewandelt. So konnen OPDs mit einer moglichst breitbandigen Absorption
[9, 113] oder wellenldngenspezifisch [7, 49, 135-137] hergestellt werden. Die Kennzahl
zur Charakterisierung des wellenlangenabhéangigen Fotostroms ist die Spektrale
Responsivitat SR()A). Sie ist durch den umgewandelten Fotostrom I, definiert, bei
Bestrahlung mit einer optischen Leistung P,. IThre Einheit ist das AW~ und der
Zusammenhang mit der externen Quanteneffizienz (EQE) ergibt sich durch

SR(\) = -2 = EQE%, (3.7)

=5
wobei A die Wellenldnge und c¢ die Geschwindigkeit des Lichts ist, sowie e
die Elementarladung und h die Planck-Konstante. Die SR wird durch die
Molekularstruktur der verwendeten Halbleiter, der Schichtmorphologie und -
dicke der aktiven Schicht, der verwendeten Zwischenschichten, Absorptions-
und Rekombinationsverlusten sowie durch die Einkupplung von Licht in die
OPD beeinflusst. Um die SR zu messen, wurde eine ein Lock-in-Verstarkers mit
einer modulierten breitbandigen 450 W Osram XBO Xenon-Entladungslampe,
die mittels eines ein Acton SP2150i Monochromators auf die entsprechenden
Wellenlangen gefiltert wurde, kombiniert. Eine ausfiithrliche Beschreibung des
Messaufbaus kann in der Dissertation von Noah Strobel gefunden werden [8]. Wie
in Abbildung 3.7 b) skizziert, wird die SR normalerweise durch Anlegung einer
Riickwértsspannung vergroflert. Das erhohte elektrische Feld erlaubt eine effizientere
Ladungstréigerextraktion.

3.7.3. Linearer dynamischer Bereich

Typischerweise steigt die Stromantwort einer OPD mit hoherer Bestrahlungsstérke,
wie in Abbildung 3.7 ¢) skizziert. Der lineare dynamische Bereich (engl. linear
dynamic range, LDR) kennzeichnet den Bereich, in dem der generierte Fotostrom
linear mit der optischen Leistung bzw. Bestrahlungsstarke ansteigt. Die LDR
kann aus der doppellogarithmischen Darstellung des Fotostroms (nach Abzug des
Dunkelstroms) in Abhéangigkeit der optischen Leistung extrahiert werden, indem eine
lineare Funktion an die Daten angepasst wird. Durch Einbeziehen der Messpunkte,
die dem linearen Verlauf folgen, kann die LDR wie folgt berechnet werden:
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21
LDR = 20 - log(-2-mat ) (3.8)

Zlin, min

Hierbei sind 4, pq, und 4y, ., der hochste und niedrigste Fotostrom, die
innerhalb einer definierten Abweichung (bspw. 5 %) noch als zum linearem Bereich
zugehorig gesehen werden konnen. Der Faktor 20 ist auf den Zusammenhang der
Leistung mit dem Strom von (i oc P?) zuriickzufiihren.

Bei hohen Bestrahlungsstarken wird der dynamische Bereich nichtlinear. Eine
Erklarung hierfir konnen Rekombinationsverluste in der BHJ sein, welche bei
erhohten Dichten fotogenerierter Ladungstriager aufgrund von bimolekularer
Rekombination auftreten [138-141]. Im Gegensatz hierzu ist das theoretische Limit
des unteren Endes durch Rauschen limitiert. In dieser Dissertation wurde die LDR
mit Hilfe eines 500 mW Lasers (PGL FS-VH) und der Anderung der Intensitéit
mittels Neutraldichtefiltern (Thorlabs NDUVzzA) durchgefiihrt. Die Kalibrierung
der Messung wurde mit der Fotodiode 818-UV von Newport durchgefithrt. Das
Strahlenprofil des Lasers wurde durch Intensitdtsmessungen durchgefiihrt, bei der
eine Rasierklinge stiickweise in den Strahl geschoben wurde (siehe Abbildung A.1).

3.7.4. Elektrische Bandbreite (3dB Grenzfrequenz)

Die Detektionsgeschwindigkeit ist der entscheidende Parameter fir OPD-
Anwendungen, die eine hohe dynamische Stromantwort erfordern. Die Kennzahl, die
die Detektionsgeschwindigkeit quantifiziert, ist die elektrische Bandbreite oder 3dB
Grenzfrequenz. Sie ist durch eine Verminderung des Fotostroms von 70% (oder 50%
der Leistung) im Vergleich zu einer Messung i, in Ruhe definiert, wenn der Detektor
mit einem modulierten Signal steigender Frequenz f bestrahlt wird:

i(fsa)

(&)

—3dB =20 - log (3.9)

In Abbildung 3.8 ist exemplarisch die Bestimmung der elektrischen Bandbreite unter
verschiedenen Riickwéartsspannungen dargestellt.

Es gibt zwei Hauptfaktoren, die die maximal erreichbare Detektionsgeschwindigkeit
der zu messenden optischen Signale limitieren. Der Erste ist die RC-limitierte
Zeitkonstante T, die durch

A
TR = Rsc = R€0€

— 3.1
T'd7 ( O)

definiert ist. Sie wird durch den totalen Serienwiderstand Rg des Bauteils und der
Ausleseelektronik sowie durch die Kapazitdt C' der OPD bestimmt. Die Kapazitat
der OPD berechnet sich aus der elektrischen Feldkonstante €,, der relativen
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Abbildung 3.8.: Messung der 3dB Grenzfrequenz. a) Moduliertes Signal fiir verschiedene
Riickwértsspannungen (gestrichelte Linie entspricht einem optischen Rechtecksignal) und b)
Bestimmung der 3dB Grenzfrequenz anhand Gleichung 3.9.

Permittivitat e,., Schichtdicke d der aktiven Schichten und der Pixelfliche A, die
durch die Uberlappung der Elektroden bestimmt ist.

Der zweite Hauptfaktor, der die Detektionsgeschwindigkeit limitiert, ist die Laufzeit
der Ladungstrager durch das Bauteil. Er wird durch die Mobilitat der Ladungstréger
und die Schichtdicke des Bauteils limitiert, allerdings kann ihm durch Anlegen einer
Riickwartsspannung entgegengewirkt werden. Die totale Grenzfrequenz f;,p5 ergibt
sich aus der RC-Limitierung fro und der Transit-Limitierung f,, mit

1 1 1

— = 3.11
B fc R S

Zur Messung der 3dB Grenzfrequenz wurde in dieser Dissertation ein Diodenlaser
LBX520 von Ozzius verwendet, der durch den Wellenfunktionsgenerator 335224 von
Agilent moduliert wurde.

3.7.5. Rauschquantifizierung in OPDs

Da die Quantifizierung von Rauschen ein relativ komplexes Thema ist, haben sich
in den letzten Jahren mehrere Methoden zur Quantifizierung von Rauschen in
OPDs etabliert [32, 140, 142]. Aus Ubersichtsgriinden soll auf einige im Folgenden
eingegangen werden. Tabelle 3.1 fasst drei Methoden zusammen:
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Tabelle 3.1.: Ubersicht verschiedener Methoden zur Quantifizierung von Rauschen in OPDs.

Methode und Formel Vorteile Nachteile

Néherungsmethode

S — + Theoretischer - Eventuell

VAk TR + 2€(i gg) Ansatz Unterschatzung des
+ Kein Beitrag des Rauschens
Messsystems

Var@dark)

SpvVar =0/ VAf + Einfache - Storquellen tragen mit
Berechnung (std) zu o bei
+ Messung von
Bauteil &
Messsystem

DFT / NUDFT

Sp.prr = \/Yi/(92fs) + Messung von + Storquellen kénnen
Bauteil & identifiziert werden
Messsystem
_|_
Frequenzabhén-giges
Rauschen

Naherungsmethode: Fir Bandbreiten Af, in denen S, /¢ vernachlassigbar ist,
dominieren die weilen Rauschbeitrdge. Diese Annahme gilt fir sehr grofie
Bandbreiten sowie im Falle, wenn Hochpassfilter verwendet werden. Ist dies gegeben,
kann der Rauschstrom durch

Sn,appro:c = inoise ~ \/St2herm + S.?hot \% Af
= /4kgT R + 2e(igy,1)VAf (3.12)

in A/v/Hz abgeschiitzt werden. Dominieren die Beitriige des Schrotrauschens iiber
das thermische Rauschen, kann Gleichung 3.12 weiter vereinfacht werden. Hierbei
sei betont, dass diese Abschiatzung auf Basis der theoretischen physikalischen
Modelle keine Rauschbeitrage eines Sensorsystems bzw. Rauschbeitrage von
Messinstrumenten beriicksichtigt, da in die Berechnung nur der Mittelwert
(Tgark) einflieBt, nicht aber dessen Streuung. Auch Stoérquellen kénnen durch die
Néaherung nicht quantifiziert werden. OPDs weisen bei niederen Frequenzen oft
frequenzabhéngiges Rauschen auf, sodass dieser Ansatz das Rauschen fiir reale
Systeme sehr wahrscheinlich unterschiatzt. Daher sollte dieser Ansatz, wenn moglich,
vermieden werden.
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Varianz: Da die Stromrauschdichte dem Effektivwert des gemessenen Stromes
i(t) entspricht, kann als weitere Methode das Rauschen anhand der statistischen
Fluktuation des Dunkelstroms (Varianz) bestimmt werden:

S _ Var@dafk) _ g )
Y /Af VAf

Um auch hier die eine Stromrauschdichte zu berechnen, welche das Rauschen tiber
einen endlichen Zeitabschnitt in den Einheiten A/ VHz angibt, wird die Varianz o
durch die elektrische Bandbreite normiert. Ein Vorteil dieser Methode ist sicherlich
die einfache Berechnung und dass die Kombination aus Bauteil und Messsystem
vermessen wird. Allerdings tragen auch mogliche Stérquellen durch die Rechnung
zu der bestimmten Stromrauschdichte bei, sodass hier das Rauschen eventuell
iiberschatzt wird.

DFT / NUDFT: Als dritte Methode kann der Dunkelstrom als zeitabhéngiges
Signal, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, mittels DFT und unter Beriicksichtigung
entsprechender Normierung in den Frequenzraum transformiert werden:

(3.13)

dli2 2
Sn,orr(f) = \/ c<lzf> = |gy2kf|s (3.14)

An die so gemessene spektrale Rauschstromdichte kann das Modell

Sp,pit(f) =af ™+ (3.15)

mit der Frequenz f, und den Modellparametern a, «, b und unter Ausschluss von
Bereichen mit Storfrequenzen (pick up) fir weitere Berechnungen gefittet werden.
Auch wenn diese Methode komplexer als die beiden zuvor erwahnten ist, stellt sie
dennoch die genauste Art dar, das Rauschen in OPDs zu quantifizieren. Es werden
ebenfalls die Rauschanteile des Bauteils und Messsystems zusammen berechnet.
Allerdings koénnen nun durch die Berechnung der Frequenzanteile des Rauschens
Aussagen zu 1/f-Rauschen getroffen, Storquellen identifiziert und aus der Rechnung
ausgeschlossen werden (Fit an das Rauschplateau ohne Beriicksichtigung von spitzen
Amplituden).

Die sogenannte Eckfrequenz f,,, bei der das Rauschen in weifles Rauschen tibergeht,
wird in dieser Dissertation durch den Schnittpunkt des fit mit dem Wert y = b+0.05b
bestimmt.

In der vorliegenden Dissertation wurde ein Aufbau zur Messung des frequenzabhéangigen
Rauschens entwickelt. Dieser ist in Kapitel 4.2 beschrieben.
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3.7. Charakterisierung Fotodioden

3.7.6. NEP und Detektivitat

Aus der Messung der SR alleine kann noch keine Aussage dariiber getroffen
werden, wie gut ein Fotodetektor Signale messen kann, da das Detektorrauschen
mit berticksichtigt werden muss. Eine Kennzahl hierfiir ist die Rauschaquivalente
Leistung (engl. noise-equivalent power, NEP in W H 2~1/2). Sie entspricht einer
optischen Leistung mit einem Aquivalent eines Signal-zu-Rauschverhéltnisses von
eins unter Verwendung einer 1 Hz Messbandbreite. Sie kann direkt aus LDR
Messungen bestimmt werden [140]. Allerdings kann so die 1/f-Frequenzabhéingigkeit
wie in Kapitel 3.7.5 beschrieben nicht ohne Weiteres berticksichtigt werden. Daher
empfiehlt es sich, die NEP aus dem frequenzabhéngigen Rauschen S, (f) mit

NEP = 2nU) (3.16)

SR())
zu berechnen. Damit ein Vergleich von Fotodetektoren unterschiedlicher Grofie
moglich und eine Kennzahl definieren ist, die proportional zur Sensitivitat ist, wird
aus der NEP die spezifische Detektivitiat D* in den Einheiten von ecm HzY2W =1 wie
folgt abgeleitet [19, 140, 142-144]:

VA SRO)VA

D= NEP S (f)

(3.17)

In Abbildung 3.9 ist ein frequenzabhéngiges Rauschen sowie die aus ihr berechnete
spezifische Detektivitat D* skizziert.
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Abbildung 3.9.: a) Frequenzabhingiges Rauschen fiir verschiedene Riickwértsspannungen sowie
das thermische Rauschen und Schrotrauschen. b) Die aus dem Rauschen berechnete spezifische
Detektivitdt D* und Nédherung durch Annahme eines weilen Rauschens.

Aquivalent zum Rauschen, kann wie in Gleichung 3.12 ein weifles Rauschen
angenommen und als Basis zur Naherung der D* verwendet werden. Wie in
Kapitel 3.7.5 beschrieben, kann bei bestimmten Rahmenbedingungen hierdurch
allerdings das Rauschen unterschétzt und folglich die Detektivitat tiberschéatzt
werden.
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3. Materialien, Herstellungsmethoden und Charakterisierung

3.8. Zugpriifung und Spannungsoptik

Zur Charakterisierung dehnbarer Substrate und dehnbarer Strukturen wurden in
dieser Dissertation mechanische Dehnungstests (Zugpriifung) und spannungsoptische
Messungen durchgefiihrt. Die Messprinzipien der genannten Messungen sind in
Abbildung 3.10 dargestellt.
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Abbildung 3.10.: Mechanische Charakterisierung dehnbarer Substrate: a) Skizze eines gedehnten
Substrats in einer Messvorrichtung. b) Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir verschiedene
Materialtypen frei nach [145, 146]. ¢) Skizze eines Messaufbaus zur Spannungsoptik. d) Gemessene
Spannungsoptik einer Gabel aus bioabbaubarem Starkepolyester (CCO Wikipedia)

Die Zugpriifung misst die mechanische Spannung in Abhéangigkeit der Dehnung
des Substrats. Hierdurch kann die Zugfestigkeit, die Bruchdehnung sowie das
Elastizitdtsmodul von Materialien bestimmt werden. In Abbildung 3.10 b
sind exemplarische Spannungs-Dehnungskurven verschieden weicher Materialien
dargestellt. Fiir kleine Dehnungen zeigen die Materialien ideal elastisches Verhalten,
das durch das Hoock’sche Gesetz als linearer Zusammenhang bekannt ist. Wird
eine gewisse Zugspannung tiberschritten (Streckgrenze) brechen sprode Kunststoffe
und bei zahharten Materialien kommt es zu irreversiblen Verformungen. In dieser

26


https://en.wikipedia.org/wiki/Photoelasticity#/media/File:BiodegradablePlasticUtensils2.jpg

3.8. Zugpriifung und Spannungsoptik

Dissertation wurden Elastomere als Substrate verwendet, die der dritten Kurve
zugeordnet werden konnen. Sie zeigen reversibles elastisches Verhalten bis zum Bruch.
Die mechanische Spannung, bei der die Materialien brechen, wird als Zugfestigkeit
bezeichnet. Fiir diese Dissertation wurden Dehnungstests mit dem Kraftmessgerat
FMT-310BU der Firma von Alluris durchgefiihrt.

Eine Messung, die mechanische Zugpriifung mit optischer Messtechnik vereint, ist die
Spannungsoptik [120, 147-149]. Das Messprinzip ist in Abbildung 3.10 ¢ dargestellt.
Unter Verwendung einer linear polarisierten Lichtquelle hinter einem transparenten
Messobjekt und mit Hilfe eines Polarisationsfilters vor einer Kamera kann dessen
Spannungsverteilung sichtbar gemacht werden. Elastomere sowie organische
Materialien, die aus Polymerketten aufgebaut sind, besitzen eine Polarisation, die
die Summe der Polarisation der molekularen Verbindungen ist. Durch mechanische
Verformung ergeben sich je nach Spannung unterschiedlich polarisierte Bereiche,
sodass dort wie in Abbildung 3.10 d unterschiedliche Farbeindriicke entstehen.

In dieser Dissertation wurde ein weifler LCD-Bildschirm als linear polarisierte
Lichtquelle verwendet und die Spannungsoptik von mit Strukturen bedruckten
Substraten bei Zugpriifung mit einer Kamera gefilmt. Die Kamera war hierbei mit
einem Polarisationsfilter bestiickt.
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4. Forschungssoftware und
-hardwareentwicklung

Durch die Digitalisierung gewinnt die Entwicklung von Forschungssoftware und
-hardware stetig an Bedeutung. Begriffe wie Open Science und Open Data
umschreiben Paradigmen, die frei verfiighares Wissen und den verbesserten
Austausch unter Forschern und Forscherinnen moglich machen sollen [150]. Hierbei
spielt eine Lizenzierung unter sogenannten freien Lizenzen eine entscheidende Rolle
[151]. Vorteile sind der niederschwellige Austausch, die Weiterverwendung und -
entwicklung. Daher wurden die in dieser Dissertation entworfenen Forschungssoftware
und -hardwareentwicklungen unter einer freien Lizenz veroffentlicht.

4.1. Modul zur Metadaten gestiitzten
Experimentauswertung

Im Zuge der vielseitigen Datenauswertung dieser Dissertation wurde ein
auf der Programmiersprache Python basierende Modul zur Evaluation von
Laborexperimenten entwickelt und unter der freien GPLv3 Lizenz vorveroffentlicht
[10]. Die Software automatisiert mehrere Schritte der Experimentenauswertung unter
Verwendung von Modulen zur Datenauswertung (NumPy [152], pandas [153, 154],
Astropy [155], Matplotlib [156] SciPy [157] und PyNUFFT [158]]).

Das Highlight ist ihre Fahigkeit, Metadaten von Experimenten als Basis fiir die
Auswahl und Gruppierung von Daten, fiir Berechnungen sowie zur Erstellung
von Graphen zu nutzen. Hierdurch koénnen beispielsweise alle SR Messungen
einer Messreihe auf eine Riickwéartsspannung von —2 V' und experimentspezifische
Eigenschaften gefiltert werden. Dies wird insbesondere niitzlich, sollen wie bei der
Berechnung der spezifischen Detektivitat (siehe Kapitel 3.7.6) Rauschdaten und
gemessene SR einander zugeordnet werden. Sind gentigend Messdaten vorhanden,
konnen mit dem Modul dariiber hinaus statistische Berechnungen durchgefithrt und
grafisch dargestellt werden.
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4. Forschungssoftware und -hardwareentwicklung

4.2. Aufbau zur Rauschmessung

Zur Messung des frequenzabhéngigen Rauschens (siehe Kapitel 2.3 und Kapitel 3.7.5)
wurde im Rahmen dieser Dissertation ein Messaufbau entworfen. Dieser besteht,
wie in Abbildung 4.1 zu sehen, aus einer rauscharmen Spannungsquelle (STM928,
SRS), einem isolierenden Gehduse, einem Verstérker (FEMTO DLPCA-200) sowie
einer angeschlossenen SMU (KFE2636A) und Auslesesoftware des angeschlossenen
Computers.

(" Rauschmessaufbau J )
Isolierende Box J Y T
PC :
OPD :
‘ Rauscharme :
— — Spannungs- | :
TIA|_ —T1— N -1 :
uelle :
SMU X q
J_ Mechanische Isolation
1 \ —L— e e e e mmem——a—an
- : H ~

Abbildung 4.1.: Messaufbau zur Messung frequenzabhingigen Rauschens: a) Rauscharme
Spannungsquelle (links), Transimpedanzverstiarker (TTIA, Mitte) und isolierende Box (rechts). b)
Mit Krokodilklemmen kontaktierte OPD. ¢) Schaltbild des Messaufbaus.

Das Metallgehduse (Box) wurde aus feuerverzinntem Stahlblech durch die Werkstatt
des KITs hergestellt. Die Durchfiihrung wurde mit BNC-Klemmen (Female to
Female) realisiert. Um ein giinstiges Verhéltnis von Signal und Stoérrauschen zu
erzielen, wird der Verstarker unmittelbar an das isolierende Gehduse angeschlossen.
Hierdurch sind Storsignale im Verhéltnis zum verstirkten Signal weniger signifikant.
Die Ansteuerungssoftware wurde mit TSP® (Test Script Processing) von Keithley
programmiert und die Messwerte werden aufgrund der Grofle der Datenmenge aus
dem Puffer der SMU direkt auf ein USB-Speichermedium iibertragen.

Gemessen wird der Dunkelstrom einer OPD iiber einen spezifizierten Zeitraum.
AnschlieSlend wird das zeitabhéngige Signal wie im Folgenden beschrieben durch die
in Kapitel 4.1 beschriebene Software in ein Spektrum umgerechnet.
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4.2. Aufbau zur Rauschmessung

4.2.1. Spektrum eines zeitabhangigen Signals
4.2.1.1.DFT

Die Diskrete Fourier-Transformation (DFT) ist eine Transformation aus
dem Bereich der Fourier-Analysis und transformiert N komplexe Nummern
{x,,} = zg,2q,...,2xy_1 In eine Sequenz aus {y,} ‘= Yo, Y1,-.-,Yn_q andere
komplexen Nummern. Sie ist durch

_ 127
y( =Y%Yx =7 Z Ly, N b (41)

=3 o o (im) =i (S 42
_%n:oxn cos | ~rhkn i-sin { —kn .

definiert, wobei £ = 0,..., N — 1 und ~; ein Normalisierungsfaktor in Abhéngigkeit
von N ist.[77, 159-161] In der Literatur werden verschiedene Definitionen von +;
angegeben:

yl(cD =7y =1y (4-3)
1
2
yl(c) = VoY = \/_Nyk (4‘4)
1
3
yl(c) = V3Yk = Nk (4.5)

In Abbildung 4.2 ist exemplarisch die Transformation eines Signals dargestellt, das
aus der Uberlagerung zweier Sinussignale zusammengesetzt ist.
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Abbildung 4.2.: Transformation eines zeitabhingigen Signals, das aus der Uberlagerung zweier
Sinussignale zusammengesetzt ist.

Gleichung 4.1 beschreibt die sogenannte Vorwértstransformation, wahrend die inverse
DFT (iDFT), welche y, wieder in z; umwandelt, sich nur durch das Vorzeichen im
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4. Forschungssoftware und -hardwareentwicklung

Exponenten sowie den Normierungsfaktor unterscheidet. Hier ist 7, eine geschickte
Wahl, da die Transformation somit unitdr ist. Um ein Spektrum zu berechnen,

brauchen wir y,(c ). Dies ist ersichtlich, wenn wir ein Sinustestsignal transformieren.

Vergroflern wir N, wiirde y,(cl) mehr und mehr des Signals hinzuaddieren, sodass die
Transformation proportional zu N skalieren wiirde. Da das Spektrum allerdings die
Amplitude des Signals abbilden soll, muss die Transformierte unabhéngig von N
und daher mit v = % normiert sein. Die DFT hat einen grofien Anwendungsbereich
im Gebiet der digitalen Signalverarbeitung, wo sie beispielsweise zum Filtern
von Storsignalen oder zur Beschreibung frequenzabhéngigen Rauschens verwendet
wird. In diesem Kontext wird der diskrete Input der Transformation als Signal
im Zeitbereich und die transformierte Grofle als Spektrum im Frequenzraum
bezeichnet.

4.2.1.2. NUDFT

Die DFT setzt eine Sequenz aus dquidistanten, komplexen Nummern voraus. Soll
eine Sequenz aus nicht-uniformen (non-uniform) komplexen Zahlen als Input dienen,
kann die nicht-uniforme DFT (NUDFT) angewandt werden [158, 162]:

N-—1
Yp= D etk 0<k<N—1 (4.6)
n=0

wobel pg,...,pn_1 € [0,1] Messpunkte und f,..., fy_1 € [0, N] Frequenzen sind.
Dies kann beispielsweise notwendig werden, wenn ein Messgerdt verwendet wird,
welches Messungen nur in ungenauen Zeitabstanden erlaubt, jedoch Zeitstempel zur
Verfiigung stellt.

4.2.1.3. Fensterfunktion

Eine implizite Grundannahme der DFT ist, dass das zu transformierende Signal
periodisch ist, beziehungsweise dass sich die Messung mit N Messpunkten unendlich
in zyklischer Weise wiederholt. Wenn die Frequenz eines Sinussignals nicht exakt
einem Vielfachen der Frequenzauflosung f, ., = fg/N entspricht (also nicht exakt in
die Mitte eines Frequenzbins féllt), ist diese Annahme ungultig. Hierdurch entsteht
eine Diskontinuitéit zwischen dem ersten und letzten Messpunkt. Das fithrt dazu, dass
Anteile der Amplitude iiber das gesamte Spektrum verteilt werden. Dies duflert sich
in Spektren durch verschmierte Bandlinien.

Um dem entgegenzuwirken, kann eine sogenannte Fensterfunktion w; mit 2’ = z,w;
an die Messung im Zeitbereich multipliziert werden, welche Messpunkte im
Randbereich schwécher gewichtet, bevor sie in den Frequenzbereich transformiert
werden. Fensterfunktionen stellen normalerweise einen Kompromiss zwischen der

Weite von Béndern, der Genauigkeit der Amplitude und der Rate der spektralen
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4.2. Aufbau zur Rauschmessung

Verteilung in andere Frequenzbins dar [77]. Daher gibt es eine Vielzahl an
verschiedenen Fensterfunktionen. Als einfache, aber niitzliche Funktion hat sich das
Von-Hann-Fenster erwiesen (siehe Abbildung 4.3):
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Abbildung 4.3.: Darstellung der Von-Hann-Fensterfunktion

Wir definieren folgende Summe zu Normalisierungszwecken:

N—-1

g, = Z w; (4.8)

Diese kann dquivalent mit der Normierung 1/N in Gleichung 4.5 zur Normierung der
Transformation des Signals mit multiplizierter Fensterfunktion verwendet werden:

hann 1
yl(€ ) = Yhann Yk = g_yk (49>
1

4.2.1.4. Skalierung zeitabhdngiger Transformationen

Da in der Praxis oft zeitabhéngige Signale - wie ein gemessener Strom i(¢) oder eine
gemessene Spannung u(t) - von Interesse sind, wird im Folgenden die Skalierung
zeitabhangiger Transformationen beschrieben. Wir definieren die Grofien:

dpP
6Ppg = d—fPS; in W (4.10)
_dPpsp . W
dPpgp = T n o (4.11)
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4. Forschungssoftware und -hardwareentwicklung

0Ppg wird dazu verwendet den Absolutwert von (periodischen und zeitlich
unbegrenzten) Sinussignalen zu bestimmen und wird Leistungsspektrum genannt.
0Ppgp hingegen gibt die Leistung in einem Frequenzintervall von 1 Hz bei der
Frequenz f an und wird spektrale Leistungsdichte genannt. Die Rauschleistung wird
iiber ein definiertes Frequenz- bzw. Zeitintervall bestimmt, da die totale Energie
eines Rauschens iiber alle Zeiten gemittelt unendlich wéire. Wir legen fest, dass in
beiden Fillen jeweils das quadratische Mittel (rms) des Signals berechnet werden
soll. Beide Groflen stehen als Leistungsgrofien durch

dP, _ 1dw?) _ ,d(i?)

df ~— R df df

(4.12)

mit der quadratischen Spannung u? oder dem quadratischen Strom 42 und dem
Widerstand R in Verbindung. In der Praxis wird oft der Einfachheit halber d(i?)/d f
(oder das Pendant der Spannung) in der Einheit A? oder A%/Hz ohne R als
Leistungsspektrum oder spektrale Leistungsdichte bezeichnet. Unter Anwendung
einer DFT nach Gleichung 4.5 ergibt sich fiir einen gemessenen zeitabhingigen
Strom oder eine Spannung ein diskretes Leistungsspektrum:

| 2

Y
5PPS<fk = k'fres) = |]\I;2

(4.13)

mit £ = 0,..., N — 1. Um das Leistungsspektrum in eine spektrale Leistungsdichte
umzuwandeln, muss nun nicht nur die Anzahl N der Messpunkte berticksichtigt

werden, sondern weiterhin mit der Frequenzauflosung f,., = fg/N skaliert werden:
Pps(fi) _ |yl
SPpgp(fy =k fro,) = —22kl — 4.14
pslfi )= L e (114)

Unter Beriicksichtigung eines Von-Hann-Fensters ergibt sich fiir das diskrete
Leistungsspektrum mit der in Gleichung 4.8 definierten Summe zur Normalisierung:

SPUS (f, — k£, = U (4.15)

Fiir die Normierung der spektralen Leistungsdichte unter Beriicksichtigung des Von-
Hann-Fensters definieren wir die zweite Summe

go =Y wk (4.16)

Die normalisierte aquivalente Rauschbandbreite (NENBW) der Fensterfunktion in
Frequenzbins ausgedriickt ist hiermit [77]:
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4.3. Modulare lineare Messplattform

NENBW = N(g912>2 (4.17)

Die effektive Rauschbandbreite (ENBW) folgt aus ihr mit:

fs
N

o
= Isg (4.18)

Diese kann nun dazu verwendet werden, um zwischen dem Leistungsspektrums 0 Ppg
und der spektralen Leistungsdichte d Ppgp umzurechnen:

ENBW = NENBW - f,,, = NENBW -

P(hann) 1. _ PS k) _ 19k
0 PSD (fk k fres) ENBW ngS

(4.19)

Zur Uberpriifung setzen wir in die Summen der Normierung eine Transformation
ohne Fensterfunktion (oder eines konstanten ,Rechteckfensters”) mit g; = N und
g, = N ein und es ergibt sich aus Gleichung 4.19 wieder Gleichung 4.14.

4.3. Modulare lineare Messplattform

Um Abstandsmessungen sowie Dehnungstests unter gleichzeitiger Verwendung einer
Lichtquelle und Ausleseelektronik durchfithren zu kénnen, wurde im Rahmen dieser
Dissertation eine modulare lineare Messplattform entwickelt. Diese wurde unter der
freien GPLv3 Lizenz veroffentlicht [11]. Der Aufbau des mechanischen Teils sowie die
Entwicklung der mit 3 und 4 markierten Module wurden unter Betreuung des Autors
von Konstantinos Falis durchgefiihrt. Die Konzeption der modularen Messplattform
sowie der Entwurf der elektronischen Ansteuerung wurde vom Autor durchgefiihrt.
In Abbildung 4.4 ist die Messplattform dargestellt.

Zur Steuerung ist ein Mikrocontroller uStepper-S, der gleichzeitig eine Motorsteuerung
des Schrittmotors darstellt, in die Messplattform eingebaut. Um die elektrischen
Bauteile der modularen linearen Messstation kontrollieren zu kénnen, wurde eine
Platine, die auf die GPIO-Pins des uStepper-S aufgesteckt werden kann, entwickelt.
Diese implementiert einen Drehregler (linear Schrittmotor), die Kontaktierung zu
einem Display und die Kontrolle eines weiteren Motors oder leistungsstarker LEDs
durch Darlington Transistorschaltungen.

Die Ansteuerung des linearen Motors und Winkelmotors erfolgt entweder manuell
mittels eines Drehreglers und Ausgabe der Position iiber ein eingebautes Display
oder per USB-Dateniibertragung. Die Auflosung betrdgt 1,6 wm/Schritt und
0,05° /Schritt.
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Abbildung 4.4.: Modulare lineare Messplattform. Der Aufbau des mechanischen Teils sowie die
Entwicklung der mit 3 und 4 markierten Module wurden unter Betreuung des Autors von
Konstantinos Falis durchgefiihrt. Die Konzeption der modularen Messplattform sowie der Entwurf
der elektronischen Ansteuerung wurde vom Autor durchgefiihrt. a) 3D-Modell der elektronischen
und mechanischen Komponenten. b) Ausschnitt des Schaltplans einer entwickelten Platine zur
Steuerung der elektronischen Komponenten (der ganze Schaltplan ist in Abbildung A.2 dargestellt).
¢) Verwendeter Mikrocontroller uStepper-S (uStepper CC BY-NC-SA). d) Entwickelte Platine zur
Kontrolle der elektrischen Bauteile.
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4.4. Kostengiinstiger Sprithbeschichter

4.4. Kostengiinstiger Spriihbeschichter

Als alternative Beschichtungsmethode beim plasmaerweiterten Schablonendruck
(siche Kapitel 3.6.3), wurde ein kosteneffizienter motorisierter Sprithbeschichter
aus einem 3D-Drucker (Ancubic 13 MEGA-S) und einer Sprithpistole (lwata
NEO TRN2) gebaut (siche Abbildung 4.5). Hierfir wurde die Spriihpistole in
einer lasergeschnittenen Halterung in den 3D-Drucker eingebaut. Der Entwurf
der ersten Version der Halterung sowie der Zusammenbau des kommerziell
erhéltlichen 3D-Druckers wurden unter Betreuung des Autors von Rajdeep
Mukherjee durchgefiihrt.

b)

E.
|
!
=
&

Abbildung 4.5.: Komponenten des entwickelten Spriithbeschichters. a) Spriithpistole und
Druckminderer. b) In der Software FreeCAD modulierte Halterung fiir die Spriihpistole. Der Entwurf
der ersten Version der Halterung sowie der Zusammenbau des kommerziell erhéltlichen 3D-Druckers
wurden unter Betreuung des Autors von Rajdeep Mukherjee durchgefiihrt. ¢) Spriithbeschichtung
fiir den Schablonendruck von LUX250-basierten Inselstrukturen. Der Abzug der Spriihpistole wird
manuell mit Hilfe eines Kabelbinders und einer Klemme bedient. d) Nahaufnahme des Sprithstrahls.

Um zu verhindern, dass die z-Achse die Spriithpistole in die Substratplatte fahrt,
wurden die Kontaktschalter der z-Achse nach oben versetzt. Zur Ansteuerung wurde
die freie Software OctoPrint [163] verwendet. Hieriiber konnte auch der G-Code so
angepasst werden, dass das Filament-Heizelement sich nicht mehr aufheizte.

Als Druckparameter werden die Druckgeschwindigkeit, der Spriithabstand, der
Abstand von Serpentinenlinien sowie die Substrattemperatur mittels in FreeCAD
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4. Forschungssoftware und -hardwareentwicklung

[134] erstellten G-Codes iibermittelt. Die Druckluft wurde mit einem Druckluftregler
(G 1/4 Zoll und 0,1 — 1bar der LANDEFELD Druckluft und Hydraulik GmbH)
eingestellt und der Materialfluss durch eine Fixierschraube an der Spriithpistole
konstant gehalten.

4.5. Schablonendesign

Zur Verwendung mit dem plasmaerweiterten Schablonendruck wurden Schablonen
mittels FreeCAD [134] entworfen und als Metallmaske mit 200 pm Schablonendicke
bei der BECKTRONIC GmbH bestellt. In Abbildung 4.6 sind zwei der Masken
dargestellt.

b)
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Abbildung 4.6.: Schablonen fiir den plasmaerweitereten Schablonendruck. a) Foto der Maske fiir
linear angeordnete Inselstrukturen und Serpentinen. b) Entwurf der Schablone zur Herstellung
dehnbarer Lichtsensoren.
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5. Aerosoljet-gedruckte
Donorblockschichten

TTube (OC)
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In diesem Kapitel wird ein auf Aerosol-jet Druck basierendes Herstellungsverfahren
vorgestellt, welches den Druck wvon Mehrfachschichten mit Tinten gleicher
Losemittelbasis ermdoglicht. Die durch das Verfahren erweiterten bauteiltechnischen
Modglichkeiten werden durch den Druck einer zusdtzlichen funktionalen Schicht in
Organische Fotodioden (OPDs) demonstriert.

Inhalte dieses Kapitels wurden in der Fachzeitschrift Advanced Electronic Materials
unter der freien Creative-Commons (CC-BY) Lizenz vorveréffentlicht [4]

5.1. Einleitung und Stand der Technik

Organische Fotodioden besitzen, wie anderen Bauteile der organischen Elektronik,
eine  Mehrschichtarchitektur. Die Schichten der Bauteile mit Schichtdicken
im hundert Nanometer Bereich bestehen aus verschiedenen leitenden und
halbleitenden Materialien, welche, wie die in Kapitel 2 beschrieben, unterschiedliche
bauteilphysikalische Aufgaben erfiillen. Digitale Drucktechnologien erfahren derzeit
in der Wissenschaftsgemeinschaft einen Aufschwung, weil sie als vielversprechende
Moglichkeit angesehen werden, diese Schichten herzustellen [19]. Neben ihrer
Kompatibilitat mit industrieller Herstellung, bieten digitale Drucktechnologien
Vorteile wie computerbasierte Formfreiheit, kontaktlose Beschichtung sowie
Skalierbarkeit. Im Zusammenspiel mit den vielfaltigen verwendbaren organischen
Materialien wird die Herstellung vieler vielversprechender Anwendungen moglich [33,
45,49, 125, 164, 165].

Der Druck von Mehrfachschichten stellt eine besondere Chance und Herausforderung
zugleich dar. Fine Mehrzahl an Schichten kann die Sensitivitit von OPDs
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5. Aerosoljet-gedruckte Donorblockschichten

verbessern, kommt aber gleichzeitig mit einer Erhohung der Komplexitat einher.
Beim sukzessiven Druck von Schichten besteht das Risiko, bereits gedruckte
Schichten erneut aufzulésen oder deren Morphologie durch Anlésen negativ zu
beeinflussen. Daher miissen Druckverfahren entwickelt werden, welche den Druck von
Mehrfachschichten vereinfachen, und gleichzeitig die Bauteilperformance verbessern
[7, 46, 166]. OPDs werden tiblicherweise unter Riickwértsspannung betrieben. Dies
unterstiitzt die Ladungstragerextraktion von fotogenerierten Ladungstriagern. Durch
das hohere elektrische Feld werden hierdurch jedoch auch hohere Stréome von den
Elektroden injiziert. Hieraus resultiert ein hoherer Dunkelstrom und ein erhohtes
elektrisches Rauschen, welches ausschlaggebend fiir die Sensitivitdt von OPDs ist
[47, 48]. Um diesem Problem entgegenzuwirken, werden zusétzliche Schichten in
der Mehrschichtarchitektur der Bauteile hinzugefiigt. Diese Elektronen- (EBL) oder
Lochblockierschichten (HBL) implementieren im Betrieb unter Riickwértsspannung
eine Energiebarriere, welche die Ladungstriagerinjektion effektiv reduzieren [71-74].
Dadurch ergibt sich ein reduziertes elektrisches Rauschen, das Signal-Rausch-
Verhéltnis wird verbessert und der Energieverbrauch wird gesenkt [19, 71]. Jedoch
fiihren die zusédtzlichen Schichten zu einer erhohten Herstellungskomplexitét,
und bereits gedruckte Schichten miissen alle weiteren Schichtherstellungsschritte
unversehrt iiberstehen. Dies ist insbesondere der Fall, wenn Schichten auf die BHJ
gedruckt werden sollen, deren Funktionalitdt von der Mischung der Donor- und
Akzeptormaterialien sowie der Schichtmorphologie abhéngig ist [67, 167].

Um Multischichtarchitekturen zu herzustellen, werden normalerweise vernetzende
Materialien oder orthogonale Losungsmittel zur Beschichtung verwendet [168,
169]. Beide Ansitze fithren oft zu guten Ergebnissen, besitzen aber auch ihre
Nachteile. Das Einbringen von vernetzenden Seitengruppen oder Vernetzern kann
die Bauteilperformance verringern und die Auswahl an moglichen orthogonalen
Losemittel ist durch die Loslichkeit von Materialkombinationen limitiert [170]. Um
diese Problematiken zu umgehen, haben Agostinelli et al. OPDs mit sequenzieller
Beschichtung einer Donor-Akzeptor-Doppelschicht hergestellt und diese mittels
eines weiteren Ausheizungsschritts durchmischt [171]. Hierdurch konnten sie
eine vertikale Phasenseparation herstellen, welche als energetische Barriere den
Dunkelstrom der OPDs effizient reduzieren konnte. Allerdings ist die mogliche
Bauteilperformance durch das Mischen in der BHJ Region limitiert. Zum Zeitpunkt
des Beginns der Experimente dieses Kapitels waren in der Literatur nur drei
Arbeiten bekannt, welche EBL iiber BHJ unter Verwendung von Drucken fiir
OPD-Anwendungen hergestellt haben. Baierl et al. prasentierte durch Sprithen
beschichtetes poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS)
und Grimoldi et al. inkjetgedrucktes poly[3-(3,5-ditert-butyl-4-methoxyphenyl)-
thiophene] (Poly-PT) als EBL unter der Verwendung orthogonaler Losemittel [74,
172]. Beide Arbeiten berichten sehr niedrige Dunkelstrome in der Grofenordnung
von zehn nA ohne die Spektrale Responsivitdt (SR) zu vermindern. Allerdings bleibt
die Ubertragbarkeit ihrer Arbeiten fiir andere Bauteilschichtarchitekturen durch die
Grenzen des orthogonalen Losemittelansatzes limitiert. Xiong et al. setzte hingegen
auf die Transferdrucktechnologie, um eine poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT)
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EBL auf die BHJ zu drucken und zeigte erfolgreich die Reduzierung von Rauschen
[173]. Hierdurch konnte die Limitierung durch Anldsen erfolgreich umgangen werden.
Allerdings ist der Ansatz nicht kontaktlos und bietet nicht die computerbasierte
Formfreiheit, welche digitale Drucktechnologien erst ermoglichen.

In dieser Dissertation wird ein Verfahren zur Herstellung von Multischicht-OPDs
vorgestellt, welches den spezifischen Parameterraum der Aerosol-jet Drucktechnik
(AJP) ausnutzt. Durch Erhitzen der gespriithten Gas-Tropfchenmischung, kurz bevor
diese das Substrat erreicht, kann die Losemittelkonzentration in den Trépfchen
kontrolliert werden. Hierdurch wird die Trocknungsgeschwindigkeit der gedruckten
Schicht drastisch verkiirzt, sodass der Druck von Mehrfachschichten mit Tinten auf
Basis gleicher Losungsmittel erméglicht werden, welche anderenfalls untere Schichten
zerstoren wiirden. Der vorgeschlagene Ansatz wird verwendet, um eine EBL aus
dem gleichen Donormaterial auf die BHJ zu drucken, welches auch in der BHJ
verwendet wurde. Wegen der erweiterten Verwendung des Donormaterials, wird diese
zusatzliche Schicht hier Donorblockschicht (DBL) genannt. Der Ansatz ermoglicht
das Tempern der BHJ bevor die DBL gedruckt wird und garantiert hierdurch die
optimale Morphologie der BHJ ohne die DBL zu beeinflussen. Das Detektorrauschen
wird durch die DBL erfolgreich reduziert, ohne hierbei auf vernetzende Materialien
oder orthogonale Losemittel zurtickgreifen zu miissen.

5.2. Aerosol-jet gedruckte DBL

In Abbildung 5.1 sind die Schichtarchitektur und deren korrespondierende
Energielevel (Einelektronenndherung) der fabrizierten OPD dargestellt. Als
transparente Elektrode wurde vorstrukturiertes Indiumzinnoxid (ITO) verwendet.
Als HBL wurde ZnO Nanopartikel mittels Rotationsbeschichtung aufgetragen.
Zur Realisierung der BHJ wurde das gut erforschte Donormaterial P3HT sowie
Akzeptormaterial phenylC61-butyric acid methyl ester PCg;,BM verwendet [19,
174]. Eine zusatzliche Schicht P3HT wurde als DBL appliziert, um die Injektion
der Elektronen von der Anode in das LUMO des PCy,BMs der BHJ durch die
so eingefithrte Energiebarriere zu blockieren. Die DBL wurde mit der Aerosol-jet
Technik gedruckt, welche in jiingerer Vergangenheit beachtliche Aufmerksamkeit in
der Wissenschaftsdisziplin der gedruckten organischen Elektronik erlangt hat [19,
125-127, 175-177].

In diesem Verfahren wird die Tinte mit Ultraschall aerosolisiert und mittels eines
speziell fokussierten Spriithstrahls - wie in Abbildung 5.2 a skizziert - appliziert.

Die Flache der DBL wurde durch ein Serpentinenmuster - wie in Abbildung 5.2 b
dargestellt - realisiert. Hierdurch trocknet die Schicht von unten nach oben. Aufgrund
der Umkehrpunkte des Musters wird an den Seiten mehr Material aufgebracht. Es
soll noch einmal erwédhnt sein, dass das gleiche Losungsmittelsystem fiir die Tinte
der DBL wie fiir die darunter liegende BHJ verwendet wurde. Um Schaden an
der lichtabsorbierenden Schicht zu vermeiden, wird in dem Verfahren daher die
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Ag (100 nm) Aerosol-jet

______________ edruckt
P3HT:PC BM
(60/220 nm)
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Abbildung 5.1.: a) Bauteilarchitektur der hergestellten organischen Fotodiode. Eine zusétzliche
Schicht P3HT wurde mittels Aerosol-jet als EBL auf die BHJ gedruckt. b) Energiediagramm der
Bauteilarchitektur (Einelektronennidherung) unter Riickwértsspannung. Die Aerosol-jet gedruckte
Schicht erweitert die rdumliche Ausdehnung des LUMOs des Donormaterials der BHJ, sodass
Elektronen aus der Anode effektiv an der Injektion gehindert werden.

effektive Losungsmittelkonzentration der Aerosoltropfchen beeinflusst. Dies wird
durch Anpassung der Temperatur 77, des Schlauches, welcher das Aerosol zur
Diise transportiert, erreicht.

Trype Wurde von Raumtemperatur bis 150° C' erhoht, um die P3HT Konzentration
in den Tropfchen zu erhéhen und hiermit die Trocknungszeit gedruckten DBL
zu verkiirzen. In Abbildung 5.2 ¢ sind weillichtinterferometrische Aufnahmen
gedruckten P3HTs auf einer BHJ fir verschiedene 717, dargestellt. Bei 90° C
und 150° C ist auf der linken Seite der Aufnahme ein hellerer Bereich erkennbar.
Dies spiegelt eine Erhohung aufgrund einer sich unter der BHJ befindenden ITO
Elektrode wider. Diese beeinflusst die Trocknung nicht. Die Probe, welche mit
Trupe bei Raumtemperatur gedruckt wurde, sieht inhomogen aus und Material ist
aufgrund von Trocknungsdynamiken in Richtung Mitte geflossen. Wegen der hohen
Losungsmittelkonzentration bei dieser Temperatur in den Trépfchen und der langen
Trocknungszeit von einigen Minuten vermischt sich das Material mit der BHJ und
eine veranderte Bauteilperformance ist erwartbar. Es lie sich beobachten, dass
fir erhohte T, die Trocknungszeit der Schicht signifikant auf einige Sekunden
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Abbildung 5.2.: a) Schematische Darstellung des Multischichtdrucks mittels Aerosol-jet
unter Verwendung der gleichen Losungsmittelbasis fiir die Schichten. Durch Anpassung
der Aerosoleigenschaften mit der Temperatur Tp,,. des zufithrenden Schlauches wird die
Trocknungszeit der Schicht mafgeblich beeinflusst.b) Serpentinenmuster des Druckverfahrens mit
Trocknungsfront ¢) Weifllichtinterferometrische Aufnahmen der getrockneten P3HT-flichen auf
einer vorher temperierten P3HT:PCy,BM BHJ. d) Rasterkraftmikroskopaufnahmen der homogenen
Bereiche in der Mitte der gedruckten Fldchen, welche in ¢ farblich hervorgehoben sind. Die
Rasterkraftmikroskopaufnahmen sind in Kooperation mit Marta Ruscello entstanden.

verringert wurde. Dies fithrte zu homogeneren Schichten und fir T, = 150°C
ergab sich eine ausreichend grofie Fliche und Homogenitat fiir die OPD Pixel. Durch
die Reduktion der Trocknungszeit von Minuten bis hinunter zu Sekunden konnte die
Menge Losungsmittel, welche mit der zuvor beschichteten BHJ in Kontakt kommt,
effektiv reduziert werden.

Wird die Temperatur iiber 150° C' erhoht, wird die Losungsmittelkonzentration
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5. Aerosoljet-gedruckte Donorblockschichten

weiter verringert, bis hin zur Erreichung des Loslichkeitslimits von P3HT. Hierdurch
verklumpt das P3HT Material und das Aufsprithen des trockenen Materials fiihrt zu
einer rauen und inhomogenen Schicht.

In Abbildung 5.2 d sind Rasterkraftmikroskopaufnahmen (AFM) der gedruckten
Schichten abgebildet, die in Kooperation mit Marta Ruscello entstanden sind. Die
Rauheit im Nanometerbereich in der Mitte der gedruckten Schichten verringert
sich fiir schnellere Trocknungszeiten von 16,5 nm bei 20° C bis herunter zu
5,9 nm bei 150° C. Eine verringerte Rauheit begiinstigt normalerweise die
Bauteilperformance.[178, 179] Dariiber hinaus sind in den Aufnahmen keine
Locher erkennbar, sodass aus dieser Schicht resultierende Kurzschliisse in finalen
Multischichtbauteilen ausgeschlossen werden koénnen.

Wird Loésemittel bei Raumtemperatur allein gedruckt, fithrt dies zur vollstandigen
Zerstorung der BHJ. Dies ist exemplarisch in Abbildung 5.3 a anhand des
Unterschieds der Strom-Spannungskennlinie zu einer Referenz-OPD dargestellt. Die
Referenz-OPD weist eine typische Diodenkennlinie auf. Das Bauteil, bei dem die
BHJ mit Losungsmittel iiberdruckt wurde, ist kurzgeschlossen und zeigt daher nur
noch ohmsches Verhalten.

a) b)
T T T T T T T

1o 1 Substrat-
9 temperatur il 1 )
£ 102 | — D - -i,‘ ‘ I
g 50°C
Q 10 - AL P . MUFAPIV Y
S 10°° | - )
E ]
o Referenz Lol B
=908 | ] . 25°C
n —— 1,2-Dichlorbenzol

10—10 | | | | | | |

-5 -4 -3 -2 -1 0 1
Spannung (V)

Abbildung 5.3.: a) Strom-Spannungskennlinie einer OPD ohne EBL (Referenz) und eines Bauteils,
bei dem die BHJ nach dem Tempern mit Losungsmittel bedruckt wurde. b) Foto eines Glassubstrates,
welches mit einer BHJ beschichtet ist und testweise bei verschiedenen Substrattemperaturen und
Druckparametern mit P3HT bedruckt wurde.

Es soll dartiber hinaus betont werden, dass eine Erhohung der Substrattemperatur
nicht zu der gewiinschten Reduzierung der Trocknungszeit fithren wiirde. Die
Loslichkeit der BHJ héngt stark von der Substrattemperatur ab [180], sodass ein
warmeres Substrat das Anlosen der zuvor gedruckten Schichten unterstiitzt. Dies
ist in der Aufnahme in Abbildung 5.3 b durch den Unterschied von aerosol-jet
gedruckten Schichten mit einer Substrattemperatur von 25° C' und 50° C' erkennbar.
Um das Anlésen in Bauteilen zu verhindern, wurden in den folgenden Experimenten
alle Bauteile mit einer Substrattemperatur von 20° C' gedruckt.
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5.3. Strom-Spannungskennlinie

Um den Effekt der Aerosol-jet gedruckten DBL auf die Bauteilperformance zu
iberprifen, wurden drei unterschiedlich hergestellte Bauteiltypen untersucht.
Bauteile mit T7,;,. = 150°C' reprasentieren optimierte Parameter mit schnellen
Trocknungszeiten. Bauteile mit T, = 20°C stehen stellvertretend fiir Bauteile
mit sehr langsamen Trocknungszeiten. Als Drittes dient ein Bauteil ohne zusétzlich
Aerosol-jet gedruckte Schicht als Referenzbauteil. Die beiden Temperaturen wurden
als reprasentative Extreme ausgewéhlt, wahrend alle anderen Druckparameter, wie
der Gasfluss von Aerosol und Mantelgas, die Aerosoldichte, Druckgeschwindigkeit
und Druckmuster, einheitlich gehalten wurden.

In Abbildung 5.4 ist exemplarisch ein Mikroskopbild einer OPD mit DBL, welche
bei Tr,pe = 150° C' gedruckt wurde, dargestellt. In Tabelle 5.5 sind die finalen
Parameter zur Herstellung der Bauteile mit und ohne Aerosol-jet gedruckter DBL
zusammengefasst. Es wurde eine BHJ mit einer Schichtdicke von nur 60 nm
verwendet, um die Eignung des Verfahrens fiir diinne Schichten zu demonstrieren.

a) b)

Abbildung 5.4.: Mikroskopbild einer OPD mit bei T, = 150° C gedruckter DBL: a) Aufnahme
der gesamten gedruckten Schicht (Mafistab = 500 pum). b) Zoom in den homogenen Bereich, in
dem der Pixel liegt (Mafistab = 100 pum).

In Abbildung 5.6 a-c sind die Strom-Spannungskennlinien der verschiedenen Bauteile
im Dunkeln und unter Beleuchtung des Solarsimulator mit 100 mW em =2 dargestellt.
Vergleicht man den Dunkelstrom unter Riickwartsspannung ergibt sich ein Trend: Die
Referenz weist einen hohen Dunkelstrom von (6600 4 1600) pA bei —2 V' auf. Dieser
reduziert sich um eine GroBenordnung zu (6704290) pA fur Bauteile mit einer DBL,
welche bei T, = 20° C gedruckt wurde. Fir Bauteile, welche bei T, = 20° C
gedruckt wurden, reduzierte er sich sogar um rund zwei Gréflenordnungen zu (84 +
19) pA. Dies demonstriert die erfolgreiche Injektionsstrom blockierende Eigenschaft
der DBL und unterstreicht die Rolle der T’ fiir die Bauteilperformance

Der reduzierte Dunkelstrom bei 17, = 150° C' im Vergleich zu T, = 20° C' kann
auf die schnellere Trocknungszeit zurtickgefithrt werden, da hier der Schaden an der
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Substrat

Art: Strukturiertes ITO-glas

Stérke: 1 mm

Layout: 4 x 1 mm? Pixel

Reinigung: Jeweils 10 Min Ultraschallbad in Aceton und Isopropanol
5 Min O,-Plasma

Schichten

Transparente Elektrode

Material: Strukturiertes ITO

Lochblockierschicht

Material: ZnO Nanopartikel Dispersion (N10, Nanograde)

Rotationsbeschichtung: 2000 UMin™ fiir 30 s

Trocknung: 5 Min bei 120°C (Heizplatte)

Schichtdicke: 40 nm

Bulk-Heterojunktion

Donormaterial: 40 g/l P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), regio-regular, PTL.16-08
from Rieke Metals) — Uber Nacht geriihrt

Akzeptormaterial: 40 g/l PC¢BM (Phenyl-C61-butyric acid methyl ester, Solenne)

Losungsmittel: 1,2-Dichlorbenzol (DCB, CAS: 95-50-1)

Tinte: Unter N»-Schutzatmosphére angesetzt und gemischt

— P3HT:PC60BM (1:1)
Rotationsbeschichtung: (800 + 300) UMin fiir (30 + 360) s
Trocknung: 10 Min bei 140°C (Heizplatte, N,-Schutzatmosphére)
Schichtdicke: 220 nm

Elektronenblockierschicht (Donorblockschicht)

Material: P3HT

Herstellung: Aerosol-jet

Elektrode

Material: Ag

Herstellung: Thermisches Aufdampfen

Schichtdicke: 100 nm

Verkapselung

Material UV-Fotolack (Delio Katiobond LP686) + diinne Glasscheibe

Druckverfahren Donorblockschicht

Drucker: Optomec AJ300
Tinte: 0.6 mL P3HT (2 g/L)
Losungsmittel: 1,2-Dichlorobenzol (DCB, CAS: 95-50-1) mit Trichlorobenzol (TCB,

CAS: 120-82-1) im Verhéltnis (DCB:TCB) 19:1
Mantelgas zu Aerosol-gas: 10/21
Diisendurchmesser: 150 pm
Druckmuster: Rechteck gefiillt mit Serpentinen
Linienabstand Serpentinen: 40 pm
Druckgeschwindigkeit: 15 mms-1
Substrathaltertemperatur:  20°C (um Anldsen zu vermeiden)

Trube: 150°C (oder 20°)
Trocknung: Kein Erwdrmen um Diffusion zu vermeiden
Schichtdicke: 60 nm

Abbildung 5.5.: Steckbrief Herstellungsparameter der Bauteile mit Aerosol-jet gedruckter
Donorblockschicht

76



5.3. Strom-Spannungskennlinie

a)
[ [ [ [
Yl
107t | i
€
(9]
<
o 10 | -
+~
E Referenz
kS
€ 107 F dunkel 4
2 beleuchted
wn
10—10 | | | |
-4 -2 0 2
Spannung (V)
b)
[ [ [ [
& Lot
107t | .
€
O
<
v 10 | -
+~
S AJ P3HT at 20°C
g w07 | dunkel 4
2 beleuchted
wn
10—10 | | | |
-4 -2 0 2
Spannung (V)
C)
I I I I
Y o
107t | .
€
O
<
v 10 | -
-~
S AJ P3HT at 150°C
E 107 k- dunkel -
g beleuchted
wn
10—10 | | | |
-4 -2 0 2

Spannung (V)

Abbildung 5.6.: Strom-Spannungskennlinien von —5 zu 3 V fiir Messungen im Dunkeln
(durchgéingige Linie) und fiir Messungen im Solarsimulator mit 100 mWem ™2 beleuchteten
Bauteilen (gestrichelte Linie), welche unterschiedliches Verhalten unter Riickwértsspannung zeigen:
a) Referenzbauteile ohne DBL b) Bauteile mit einer bei Tv,,,, = 20° C gedruckten DBL und c)
Bauteile mit einer bei T'r,,,. = 150° C' gedruckten DBL.
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zuvor applizierten BHJ geringer ist. Der Druck bei T, = 150° C verhindert das
Vermischen mit der BHJ, sodass P3HT die Injektion von Elektroden iiber die Anode
effizient blockiert. Im Gegensatz hierzu hat das P3HT, welches mit T, = 20° C
gedruckt wurde, eine ldngere Zeitspanne, um sich mit der BHJ zu vermischen. Daher
kann der reduzierte Dunkelstrom in diesem Fall eher durch die erhohte Schichtdicke
als durch das Blockieren von Ladungstriagern erklirt werden. In Abbildung 5.7 a-c
sind die Energiediagramme fiir die verschiedenen Bauteile dargestellt.

Der beschriebene Trend zur Reduzierung des Dunkelstroms konnte des Weiteren
durch in Kooperation mit Luis Arturo Ruiz-Preciado entstandenen Simulationen
bestatigt werden. Die Simulationen verwendeten die gleiche Bauteilarchitektur
(Materialien und Schichtdicken), und fehlende Groéfien wurden aus der Literatur
ergianzt [179, 181, 182]. Die Simulationen kénnen in der Veroffentlichung gefunden
werden [4]. Verglichen mit Literaturwerten sind die absoluten Dunkelstrome relativ
hoch [4, 32]. Dies kann auf die verwendete dinne BHJ und Herstellung ohne
Schutzatmosphére zurtickgefiihrt werden [71]. Dartiber hinaus ist bekannt, dass die
Blockeigenschaften von ZnO durch UV-Bestrahlung, welche fiir die Verkapselung
verwendet wurde, variieren kann [6, 183-185]. Nichtsdestotrotz ist der Effekt der
DBL vergleichbar mit anderen EBLs aus der Literatur, wie aus der relativen
Verringerung des Dunkelstroms und verbesserten Diodenverhalten erkennbar ist [172,
173]. Jedoch ist zu betonen, dass das préasentierte Verfahren das Potenzial hat, viele
kompatible Materialien fiir EBLs zu testen, ohne durch orthogonale Losungsmittel
limitiert zu sein.

Um dieses Potenzial zu demonstrieren und das Verfahren auf seine Reproduzierbarkeit
zu Uberpriifen, wurden im Rahmen dieser Dissertation weitere Blockschichten
hergestellt. Es wurde eine DBL aus P3HT auf eine dickere BHJ mit 200 nm
Schichtdicke gedruckt (“Thick P3HT”). Ebenfalls wurde eine Blockschicht aus
PTAA mit dem gleichen Loésungsmittel gedruckt und mit invertierter Architektur,
PCBM als Material fiir eine Akzeptorblockschicht getestet. Die Ergebnisse der
Strom-Spannungskennlinien sind in Abbildung 5.8 dargestellt.

Wie an der Reduktion des Dunkelstroms fir T, = 150 °C' erkennbar, weisen die
Bauteile mit P3HT und PTAA auf dickerer BHJ den gleichen Trend zum Blocken des
Injektionsstromes auf. Somit konnte gezeigt werden, dass das entwickelte Verfahren
zur Herstellung einer Blockschicht nicht nur reproduzierbar, sondern auch auf andere
Materialien tibertragbar ist.

Im Falle von PCBM ergab sich keine signifikante Veranderung des Dunkelstroms.
Dies wird dahingehend interpretiert, dass PCBM aufgrund seiner geringen Grofle als
kleines Molekiil (SM, small molecule) leicht in die bestehende BHJ interkaliert und
somit keine Blockschicht ausgebildet werden kann.

Interessanterweise ist der Dunkelstrom der nicht invertierten Referenzbauteile
unter Vorwértsspannung mehr als zwei Grofenordnungen hoher im  Vergleich
zu den Bauteilen, welche mit 77r,,., = 150° C gedruckt wurden. Dies kann
durch eine Erhohung des Serienwiderstands durch die eingefithrte Blockschicht
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Abbildung 5.7.: Bauteilarchitekturen der verschiedenen OPDs mit den dazugehérenden
Energiediagrammen unter Riickwértsspannung: a) Referenzbauteil ohne zusatzliche Blockschicht. b)
Bauteil mit bei Tp,,;. = 20° C gedruckter DBL. Aufgrund der langen Trocknungszeit vermischen
sich die Schichten und die Schichtdicke der BHJ wird grofler (roter Pfeil). ¢) Bauteil mit bei
Truve = 20° C gedruckter DBL. Die Aerosol-jet gedruckte Schicht trocknet schnell, sodass das
LUMO der BHJ raumlich erweitert wird und hierdurch Elektroden aus der Anode an der Injektion
gehindert werden.
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Abbildung 5.8.: Strom-Spannungskennlinien von Bauteilen, bei denen Blockschichten aus
unterschiedlichen Materialien mit dem entwickelten Aerosol-jet Verfahren auf Basis des gleichen
Losungsmittels wie die BHJ gedruckt wurden.

erkléart werden. Normalerweise wiirde man keinen Unterschied zwischen der Strom-
Spannungskennlinie des Dunkelstroms und Hellstroms unter Vorwartsspannung
erwarten (vergleiche die Bauteile mit PCgyBM). Daher kann der Unterschied
ein Hinweis auf lichtunterstiitzte Ladungstragerinjektion sein. Diese konnten mit
Fallenzustanden in der BHJ in Zusammenhang stehen oder mit einer verringerten
Barriere der HBL durch die UV-Bestrahlung [68, 186]. Da fir OPDs allerdings nur der
Betrieb in Riickwartsspannung relevant ist, wurden keine weiteren Untersuchungen
diesbeztiglich durchgefiihrt.

Zuletzt ist der positive Einfluss der zusétzlichen Blockschicht ebenfalls unter
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5.4. Spektrale Responsivitdat, Rauschen und Detektivitat

Beleuchtung und Riickwéartsspannung sichtbar. Wéhrend die (nicht invertierten)
Referenzbauteile eine starke Limitierung des Dunkelstroms fiir Spannungen von
unter —2 V' aufweisen, zeigen die Bauteile mit Blockschicht eine gleichférmige
Lichtantwort iiber die gesamte gemessene Riickwartsspannung. Dies kann als
direkte Konsequenz der Reduktion der feldaktivierten Injektion der Ladungstriger
interpretiert werden.

5.4. Spektrale Responsivitat, Rauschen und
Detektivitat

In Abbildung 5.9 ist die Spektrale Responsivitit (SR) abgebildet, welche die
Stromantwort der OPDs fiir verschiedene Wellenldangen und Riickwéartsspannungen
darstellt. Fiir Spannungen > 0 V zeigt das Referenzbauteil die grofite SR. Bei —2 V
und A = 550 nm betrigt sie 436 mAW L. Hier weisen die Bauteile mit T, = 20° C
eine SR von 175 mAW ! auf, wihrend die Bauteile mit Ty, = 150° C eine SR
von 190 mAW ! erreichen.
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Abbildung 5.9.: Spektrale Responsivitit SR gemessen bei verschiedenen Riickwérdsspannungen. Die
gestrichelte Linie entspricht einer konstanten EQE als Referenzwert

Die Reduktion der SR aufgrund der zuséitzlichen gedruckten Schichten kann als
Folge einer leicht verédnderten Morphologie der BHJ oder einer lichtabhangigen
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5. Aerosoljet-gedruckte Donorblockschichten

Potenzierung der Stromantwort interpretiert werden [67, 187]. Um die Werte im
Kontext der Lichtdetektierung zu interpretieren und die Sensitivitdt der Bauteile
vergleichen zu kénnen, muss die spezifische Detektivitdt (D*) bestimmt werden.
Diese Priifzahl kombiniert die SR der Bauteile mit ihrem Stromrauschen und ihrer
Pixelgrofie und kann zum Vergleich verschiedener Fotodioden herangezogen werden
(sieche Kapitel 3.7.6). In Abbildung 5.10 ist die spektrale Rauschdichte S, der
Bauteile fiir verschiedene Riickwartsspannungen gezeigt.
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Abbildung 5.10.: Spektrale Rauschdichte gemessen bei verschiedenen Riickwértsspannungen

Bei 0 V ist das Rauschen durch das thermische Rauschen dominiert und die
Bauteile zeigen kein signifikant unterschiedliches Rauschen. Fiir groflere Potenziale
ist erkennbar, dass \S,, fiir Bauteile mit T, = 150° C weiterhin auf einem niedrigen
Niveau bleibt, wohingegen das Referenzbauteil ein um ca. zwei Groflenordnungen
und das Bauteil mit 17, = 20° C um ca. eine Groflenordnung erhohtes Rauschen
aufweist. Dies bestétigt die Verwendbarkeit der vorgestellten Herstellungsmethode
fiir Multischichten, da die Rauschreduktion direkt mit der reduzierten Trocknungszeit
der DBL korreliert werden kann. In Abbildung 5.12 ist die spezifische Detektivitét
der Bauteile dargestellt. In ihr spiegelt sich der gleiche Trend wider. Die leicht
unterschiedlichen Werte fiir D* verglichen zu [4] kommen dadurch zustande, dass
fiir die Berechnung eine NUDFT anstelle einer DFT verwendet wurde. Zur besseren
Ubersicht sind in Tabelle 5.11 die erzielten D* mit den anderen Bauteilkennzahlen
aufgelistet. Der absolute Wert von D*, welcher > 10'! Jones fiir —2 V misst, ist im
Einklang mit Literaturwerten fiir OPDs aus P3HT:PCy,BM [19].
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5.4. Spektrale Responsivitdat, Rauschen und Detektivitat

Bauteil iark SR D* -3 dB Cut-off LDR
(mA cm?) (AW™) (cm Hz"*W™) (kHz) (dB)
(-2V) (-2V) (-0V) (-2V) (-4V) (-2V) ov) 2v)
Trube 0,084 0,190 1,0-10" 1,7-10" 2,2-10" 810 200 > 65
150°C
Trube 20°C 0,67 0,175 4,3-10" 1,2-10° 1,7-107 590 180 > 30
Referenz 6,6 0,436 3,5-10" 1,1-107 2,0-10° 2070 250 >8

Abbildung 5.11.: Tabelle zur Ubersicht der Bauteilcharakterisierung der OPDs mit Aerosol-jet
gedruckter DBL
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Abbildung 5.12.: Spezifische Detektivitat D* gemessen bei verschiedenen Riickwértsspannungen

Dariiber hinaus zeigt D* der Bauteile mit 17, = 150° C' einen frequenzunabhéngigen
Bereich fiir Frequenzen oberhalb von 50 H z, wiahrend das Bauteil mit T, = 150° C'
und das Referenzbauteil unter Riickwartsspannungen eine Frequenzabhangigkeit
aufweist. Die Frequenzabhangigkeit iiber die gesamte Bandbreite deutet auf einen
erheblichen 1/f-Rauschanteil hin, dessen Ursache wahrscheinlich die Kombination
und Rekombination von Ladungstrigern in Fallenzustédnden ist [188]. Dariiber hinaus
konnen Fallenzustande durch energetische Variationen in der BHJ an der Grenzfléche
zu den Elektroden entstehen [68, 189, 190]. Fiir die Bauteile mit T, = 150° C' ist
zu erwarten, dass nur P3HT an der Grenzfliche mit der Elektrode vorhanden ist,
sodass hier die Fallenzustandsdichte reduziert wird.

Wird die Spannungsabhingigkeit in Abbildung 5.12 betrachtet, fallt auf, dass die D*
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5. Aerosoljet-gedruckte Donorblockschichten

der Referenz und Bauteile, welche bei T7,,;. = 20° C' gedruckt wurden, stark mit der
Spannung abfallt. In Anbetracht der hohen SR der Referenzbauteile erscheint dies
auf den ersten Blick ungewthnlich. Wird allerdings das Rauschen mit einbezogen,
welches spannungsabhéngig mit einer grofleren Rate wéchst, erklart sich dieser
Abfall. Die D* der Bauteile, welche bei T, = 150° C' gedruckt wurden, zeigt
hingegen eine leichte Erhéhung mit der Spannung. Dies demonstriert die erfolgreiche
Rauschreduktion durch die DBL und weist auf einen minimierten negativen Einfluss
des Druckverfahrens auf die Morphologie der BHJ hin.

In Tabelle 5.13 sind die gemessenen Bauteilkennzahlen fiir die Bauteile mit P3HT
und mit PTAA als Blockschicht fir OPDs mit 200 nm dicker BHJ aufgelistet. Die
Messungen hierzu sind in Anhang A zu finden.

Referenz P3HT P3HT PTAA PTAA
Kennzahlen Spannung 200 nm BHJ  Tre 20°C Trwe 150°C  Trupe 20°C Trupe 150°C
faa (MA cm) 2V 0,1 0,08 0,02 0,08 0,03
SR (AW™) 2V 0,25 0,18 0,25 0,06 0,03
oV 1,810 2,1-10" 1,4-10" 5,5-10° 2,1-10°
D* (cm Hz"*W-) 2V 4,4-10° 4,5-10° 2,7-10" 9,8-10 1,1-10°
4V 1,2:107 7,7-10 3,4-10" 2,7-10 8,8-10°

Abbildung 5.13.: Tabelle zur Ubersicht der zusitzlich gedruckten Blockschichten P3HT und PTAA
fir Bauteile mit 200 nm dicker BHJ

Die Bauteile, welche zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit erneut mit P3HT
gedruckt wurden, folgen dem gleichen Trend. Es kann ebenfalls eine erfolgreiche
Rauschreduktion durch die DBL festgestellt. Die Bauteile mit Aerosol-jet bei
Trupe = 150° C gedruckter Blockschicht weisen ebenfalls eine signifikante
Rauschreduktion auf (siehe auch Abbildung A.6). Allerdings lasst sich nicht die
gleiche Steigerung von D* mit erhohter Riickwértsspannung beobachten. Dies lasst
sich eventuell dadurch erklaren, dass eine Blockschicht aus PTAA im Vergleich zu
einer DBL aus P3HT an der Grenzfliche zur BHJ mehr Fallenzustinde aufweist.
Allerdings iibertrifft die absolute D* die der Referenzbauteile ebenfalls und
demonstriert damit das Potenzial des entwickelten Verfahrens in der Anwendung fiir
neue Materialkombinationen.

5.5. Linearer Bereich

Fir die Bauteile mit P3HT als DBL wurde dariiber hinaus der lineare Bereich
und die elektrische Bandbreite vermessen. In Abbildung 5.14 sind Messungen des
dynamischen Bereichs dargestellt. Der sich aus ihnen ergebende lineare Bereich (LDR)
ist in Tabelle 5.11 fir 0 V und —2 V aufgelistet. Die Referenz hat mit 250 dB bei
0 V den grofiten linearen Bereich, gefolgt von den OPDs, welche bei T, = 150° C
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5.5. Linearer Bereich

gedruckt wurden. Sie weisen eine LDR von 200 dB bei 0 V' auf und die OPDs mit
Trupve = 20° C eine LDR von 180 dB.
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Abbildung 5.14.: Messung des dynamischen Bereichs und der LDR flir verschiedene
Riickwéartsspannungen. Die gestrichelten grauen Linien entsprechen dem linearen fit an die
Messdaten zur Bestimmung der LDR.

Fir —2 V war der maximale Messbereich durch die verwendete optische Leistung
der Leuchtquelle limitiert, sodass der vollstandige lineare Bereich der Bauteile
nicht abgedeckt werden konnte. In der Tabelle sind die Werte daher wahrscheinlich
unterschatzt (mit > gekennzeichnet). Es ist allerdings zu erkennen, dass der untere
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5. Aerosoljet-gedruckte Donorblockschichten

Bereich, welcher durch das Rauschen limitiert ist, fiir die Bauteile mit 17, = 150° C
drei Groflenordnungen tiefer liegt. Dies spiegelt die Reduktion des Rauschens durch
die DBL wider.

5.6. Geschwindigkeit / Elektrische Bandbreite

Zu guter Letzt wurde die elektrische Bandbreite B der Bauteile mit P3HT DBL
durch ihre 3 dB Grenzfrequenz bestimmt. Die akkumulierten Messungen sind in
Abbildung 5.15 dargestellt.

Die Referenz besitzt mit (2070 + 340) kHz bei —2 V die groBte Bandbreite
und ist somit das schnellste Bauteil. Die Bauteile mit bei Tp,,. = 150° C
gedruckter DBL weisen eine Bandbreite von (810 4 130) kH z auf und entsprechen
im Vergleich mit Werten aus der Literatur hiermit dem Stand der Technik fiir
Bauteile mit PSHT:PCgoBM. Bauteile, welche mit 77, = 20° C' gedruckt wurden,
weisen hingegen eine geringere Bandbreite von (590 + 90) kHz auf. Die hohere
Geschwindigkeit fiir Bauteile mit optimierter 17, ist eine weitere Demonstration
des erfolgreichen Drucks der DBL unter gleichzeitiger Erhaltung der fiir die
Bauteilperformance relevanten Morphologie der BHJ.

Aufgrund des wie oben beschrieben nicht erkennbaren Effekts fiir Bauteile mit
PCg,BM, sind diese hier nicht weiter aufgelistet.

5.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von Blockschichten
fir OPDs vorgestellt. Es ist nicht auf orthogonale Losungsmittel oder Vernetzung
der Schichten angewiesen und verwendet die kontaktlose und digitale Aerosol-jet
Drucktechnologie. Das Potenzial des entwickelten Verfahrens wurde durch den
Druck verschiedener Blockschichten auf einer P3HT-basierten BHJ mit dem gleichen
Losungsmittelsystem demonstriert. Das Verfahren nutzt die Reduzierung der
Losemittelkonzentration der Aerosoltropfchen im Flug, indem die Temperatur T,
des zufithrenden Schlauchs verdndert wird. Hierdurch kann die Trocknungszeit
von gedruckten Schichten von Minuten auf Sekunden herabgesetzt werden und
gleichzeitig ein negativer Einfluss auf die darunter liegende BHJ effektiv vermieden
werden. Bei —2 V' Rickwértsspannung weisen OPDs, welche bei T, = 150° C
mit DBL bedruckt sind, eine Rauschreduktion von tiber drei Groflenordnungen
verglichen zu Bauteilen ohne zusatzliche Blockschicht auf. Hierdurch werden
spezifische Detektivititen von > 10'' Jones iiber einen Bereich von > 4 V sowie
schnelle —3 dB Grenzfrequenzen von 810 kHz und LDRs von 200 dB bei 0 V
erreicht.

Zusétzlich konnte durch die Anwendung des Verfahrens auf das Polymer PTAA
die Moglichkeit, andere Materialien verwenden zu konnen, demonstriert werden.

86



5.7. Zusammenfassung

a)
T — e ——
O T Aty OV .
)
kS|
S
=
] Or 7]
g
<
£ _10 —O— Referenz N
S =O— Trupe =20°C
< ~O— Trupe = 150°C
=15 i Lo Lo Lo PR s
108 104 10° 108
Frequenz (Hz)
b)
:%’bl*““% AA.J_"LVLT’THI T T 1 TTTHI T T TTTT_'
0 MO (o 0,2V
)
iS|
2 s -
3
g
< -10 } -
£
2 -15 .
ol ol ol ol Lo M
108 104 10° 108
Frequenz (Hz)
C)
o I "y
)
S-2f
=
S
<
N
£
o
= -8 |-
108 104 10° 108
Frequenz (Hz)
Abbildung 5.15.: Elektrische Bandbreiten der Bauteile mit P3HT DBL fiir verschiedene

Riickwartsspannungen. Die grauen Linien indizieren die 3 d B Grenzfrequenz.

Eine Limitierung fiir die Anwendung des Verfahrens kénnte bei kleinen Molekiilen
bestehen, welche einfacher in andere Materialien interkalieren konnen. Hinweise
hierauf konnten durch den Druck von PCy,BM prisentiert werden.

I Inhalte dieses Kapitels wurden in der Fachzeitschrift Advanced Electronic Materials unter der
freien Creative-Commons (CC-BY) Lizenz vorveréffentlicht [4]
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6. Mikrolinsenintegration fiir
Abstandsmessungen
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Kapitel 5 behandelte die Entwicklung eines Druckverfahrens fiir Mehrschichtsysteme,
das zur internen Rauschreduktion in OPDs verwendet wurde. In diesem Kapitel
wird weiterfithrend die Kombination gedruckter Mikrooptik mit OPDs fiir absolute
Abstandssensoren beschrieben. Hierfiir wurden der in Kapitel 4.3 vorgestellte
modulare Messaufbau verwendet. Die Bauteilkennzahlen der OPDs werden vermessen
und insbesondere der lineare und nichtlineare dynamische Bereich untersucht. Die
gewonnenen Kenntnisse erlauben eine Verwendung des optoelektronischen Systems
aus OPD und Mikrolinsen, um mittels des Effekts der fokusinduzierten Stromantwort
(FIP) akkurate Abstandsmessungen im Bereich von einigen Mikrometern bis
Zentimetern zu demonstrieren. Es stellte sich heraus, dass hierfiir eine zuséatzliche
Silberschattenmaske gedruckt werden muss, um zu garantieren, dass das bestrahlte
Licht allein durch den optischen Pfad der Mikrolinsen auf die Detektorfliche der
OPDs trifft.*

Inhalte dieses Kapitels wurden in der Fachzeitschrift Advanced Sensor Research unter
der freien Creative-Commons (CC-BY) Lizenz vorveroffentlicht [1].

6.1. Einleitung und Stand der Technik

Die komplexen FEigenschaften von Licht und dessen Interaktion mit Materie er6ffnen
enorm vielfaltige Moglichkeiten fiir optische Sensoren in Anwendungsgebieten wie
Umweltsensoren, Vitalzeichenmonitoring, medizinischer Diagnostik, Signalverarbeitung
und bildgebender Verfahren [28, 31, 191]. Diese Vielféltigkeit von Anwendungsgebieten
erklart den Erfolg von optischen Sensoren als Schliisseltechnologie in moderner
Industrie- und Konsumelektronik. Diese Mannigfaltigkeit von Anwendungsgebieten
erklart den FErfolg von optischen Sensoren als Schliisseltechnologie in moderner
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Industrie- und Konsumelektronik. Jedoch entsteht durch die voranschreitende
Entwicklung neuer Technologien wie der Robotik oder der hybriden, flexiblen und
tragbaren Elektronik neue Anforderungen. Es werden beispielsweise Miniaturisierung,
diinne Formfaktoren sowie, eine hohe Performance notwendig. Dariiber hinaus
besteht ein Bedarf zur einfachen Herstellung und Integration optischer Sensoren.
Im Gegensatz zur klassischen Siliziumbasierten Elektronik, welche durch die
feste Beschaffenheit der Bauteile und benétigten seltenen Materialien limitiert
ist, verspricht das aufstrebende Wissenschaftsfeld der gedruckten und flexiblen
Optoelektronik diese Anforderungen in naher Zukunft zu erfiillen. Die Hauptvorteile
der gedruckten Optoelektronik verbinden das frei verédnderbare digitale Design,
die prizise Tintenposition, ultradiinne Formfaktoren, die Moglichkeit flexible
Substrate verwenden zu konnen und die Vielfaltigkeit der kohlenstoffbasierten
organischen Halbleiter mit einer Bandbreite von optoelektronischen Eigenschaften
[32]. Beispielsweise wurden organische Fotodioden (OPDs) bereits fiir flexible
Pulsoximeter [33, 44], farbselektive Systeme zur optischen Dateniibertragung
(visible light communication, VLC) [7], oder fir einen vollstandig polymerbasierten
Déammerungsschalter [45] verwendet. Neuere Forschungsarbeiten haben dartiber
hinaus OPDs mit breiter Absorption im sichtbaren und Nahinfrarotbereich [9, 113],
Rauschreduktion (siche Kapitel 5 und [4]), Farb- und Polarisationsselektivitat [7, 49,
120, 192, 193] sowie Abtastraten im Megahertzbereich [194] vorgestellt.

Dariiber hinaus eroffnen digitale Drucktechnologien neue Moglichkeiten fiir
anpassbare Mikro- und Nanooptik, welche in optoelektronische Bauteile integriert
werden konnen. Beispielsweise wurden zuletzt optische Elemente zur effizienteren
Lichtauskopplung in gedruckten lichtemittierenden Bauteilen [50] oder Inkjet-
gedruckte Mikrolinsenarrays fiir optische Bildgebung [51-58] vorgestellt. Vor kurzem
prasentierte Zhang et al. einen industriell kompatiblen Inkjet Druckprozess mit
einer optimierten UV-vernetzenden Tinte, welche geringen Volumenverlust beim
Trocknen, hohe Formstabilitiat, und die Moglichkeit eine hohe Mikrolinsendichte zu
erreichen vereint [51]. Wéhrend es Beispiele in der Literatur gibt, die Mikrolinsen
in Anwendungen wie der Messung von Kapillarfluss im Mikrometerbereich [56] oder
dem Auskoppeln von Licht aus optischen Fasern [57, 58| prasentieren, gibt es bisher
keine Arbeiten, die Mikrolinsen mit organischer Optoelektronik kombinieren.

Die Integration von OPDs mit digital gedruckter Mikrooptik in einem zusammenhéngenden
Prozess hétte Vorteile fiir die Entwicklung von optischen Systemen mit neuer
Funktionalitdt. Vor allem konnte die Kombination von UV-vernetzbarer Tinte mit
Konzepten zur Anpassung der Geometrie und des digitalen Designs gedruckter
Mikrolinsen [51, 52, 57|, anpassbare Eigenschaften, hohe Integrierbarkeit und die
Moglichkeit zur Realisierung von akkuraten optischen Positionssensoren bieten.

Generell existieren viele verschiedene Methoden optischer Abstandsmessung. Ein
simpler Ansatz ist es, eine LED und Fotodiode (PD) nebeneinander zu platzieren und
das reflektierte Licht eines Objekts zu messen. Beispiele aus der Literatur umfassen
Systeme mit klassischen Siliziumdioden und Dioden aus organischem Material [195,
196]. Der kleinstmogliche Messabstand ist hier durch den Abstand von LED und PD
limitiert und betrégt typischerweise ca. 1 mm [197]. Eine Weiterentwicklung dieses
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Ansatzes ist eine vertikale Integration von LED und PD, die durch die Verwendung
einer semitransparenten PD realisiert werden kann. Der berichtete Messbereich aus
der Literatur reicht von 1 mm zu 10 mm mit einer Auflésung von 1 mm [198, 199].
Ein Nachteil dieser Bauweise optischer Abstandssensoren ist ihre hohe Abhéngigkeit
von der Intensitdat und Direktionalitat des reflektierten Lichts in Abhéngigkeit von
den Oberflicheneigenschaften des gemessenen Objekts.

Eine weitere optische Abstandsmessmethode basiert auf Triangulation und
wurde beispielsweise von Oka et al. in einem siliziumbasierten mikrooptischen
Abstandssensor verwendet [200]. Der Sensor erreichte einen Messbereich von 1 mm
und eine eindrucksvolle Wiederholungsungenauigkeit von < 3 um. Allerdings ist
die Herstellung des Sensors relativ komplex und die Festigkeit des anorganischen
Materials lasst keine Anwendung fiir flexible oder dehnbare Anwendungen
zu. Ahnlich kénnen Abstandsmessungen, welche auf Laufzeitmessungen basieren,
bewertet werden. Ein reprisentatives Beispiel ist das von Markvicka et al. verwendete
kommerziell erhéltliche siliziumbasierte LIDAR System, das einen Messbereich von
5 — 200 mm mit einer Auflosung von +1 mm aufweist [195].

Eine Technik, die viele der Probleme lost, ist die sogenannte fokusindizierte
Stromantwort-Technik (kurz FIP-Technik). Der FIP-Effekt basiert auf der universell
beobachtbaren Abhéngigkeit der Stromantwort eines Fotodetektors von der
Bestrahlungsstéirke (in W/m?) und wurde von O. Pekkola et al. eingefithrt (siehe
auch Kapitel 2.4) [82]. Zur Umsetzung der Technik verwendeten Pekkola et al. zwei
semitransparente Fotodetektoren, die auf einer optischen Achse mit einer Lichtquelle
und einer fokussierenden optischen Linse lagen. Da der eine Detektor im Fokus
der Linse, und der andere auflerhalb des Fokus positioniert wurde, unterschieden
sich die optischen Leistungsdichten auf den Detektorflichen erheblich. Pekkola et
al. demonstrierten, dass durch den Betrieb der Fotodetektoren im nichtlinearen
Bereich, der Quotient der unterschiedlichen Stromantworten der Fotodetektoren als
ein eindeutiger Wert fiir die absolute Abstandsmessung zur Lichtquelle verwendet
werden kann. Hierdurch wird die Messung von Schwankungen der Bestrahlungsstarke
unabhéngig. Die FIP-Technik besitzt, verglichen mit konventionellen Techniken
zur optischen Abstandsmessung, mehrere Vorteile. Sie ermoglicht Messungen aus
einem einzigen Punkt sowie von der Oberfliche des Messobjekts unabhéngige
absolute Abstandsmessungen und ist sogar fiir das Mischen modulierter Signale fiir
simultane Abstandsmessung geeignet [82]. Die Technik wurde mit Sensoren auf der
Materialbasis von amorphem Silizium, PbS, CdTe, CIGS, CIS, CZTS, sowie fiir
verschiedene organische Materialien demonstriert [82, 201-203]. Ein Uberblick iiber
die in der Literatur verdffentlichten FIP-basierten Auflésungen und Bereiche von
Abstandsmessungen bietet Tabelle 6.1:
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Tabelle 6.1.: Uberblick von Abstandsmessungen unter Verwendung des FIP-Effekts

Max

Material Messbereich Auflésung  Optik Ref

PbS 45 — 165 cm 0,5 mm Optische [82]
Linse

Amorphes Silizium 123 — 126 cm 2 mm Optische [201]
Linse

BDP-OMe:C60 (OPD) 0— 30 mm N.A. Optische [202]
Linse

QM1:C60 (NIR OPD) 25 — 50 mm N.A. Optische [202]
Linse

Dimeric Polymethine 0—10 mm N.A. Optische [203]

(NIR OPD) Linse

P3HT:IDTBR 100 pm —4 mm 50 um Inkjetgedruckte Diese

(NIR OPD) Mikrolinsen Arbeit

In dieser Dissertation werden die Vorteile von OPDs mit den Vorteilen digital
gedruckter Mikrolinsen als mikrooptische Elemente kombiniert. Um das Potenzial
dieses Ansatzes zu zeigen, werden optische Abstandsmessungen auf der Basis einer
modifizierten Version der FIP-Technik demonstriert. Die auf die OPD mittels
Inkjet integrierten Mikrolinsen sind so angepasst, dass sie Licht in die aktive
Schicht fokussieren. In der vorgestellten Variante der Technik wird der Quotient
aus dem Fotostrom einer OPD mit Mikrolinsen und einer Referenz-OPD ohne
Mikrolinsen verwendet. Durch den FIP-Effekt ist es moglich, den Quotienten als
eindeutigen Referenzwert fiir absolute Abstandsmessungen von der Detektorflache
zur Lichtquelle zu verwenden. Es wird gezeigt, dass der Inkjetdruck nicht nur
Formfreiheit in der xy-Ebene, sondern auch Formfreiheit in der z-Richtung
ermoglicht. Indem Mikrolinsen verschiedener Groflen und folglich mit verschiedenen
Brennweiten gedruckt werden, gelingt die Integration der Mikrolinsen, angepasst an
die Bauteildimensionen und Substratdicke. Zum Zeitpunkt der Veroffentlichung ist
dies der erste Versuch, fliissigprozessierte OPDs mit gedruckten Mikrolinsen auf einem
einzelnen Substrat zu integrieren. Die erreichte Auflosung der Abstandsmessung von
bis zu 50 pm unterstreicht das Potenzial des Ansatzes fiir hochakkurate Abstands-
und Nédherungssensoranwendungen im Nahbereich.

6.2. Integration von Mikrolinsen mit OPDs

In Abbildung 6.1 a ist ein Mikroskopbild mit Mikrolinsen verschiedener Grofien
zu sehen. Die Linsen sind in Kooperation mit Qiaoshuang Zhang mittels des
Inkjet-Verfahrens gedruckt worden. Zur Herstellung der Mikrolinsen verschiedener
Groflen wurde nicht nur die Formfreiheit des digitalen Drucks auf der Substratebene
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genutzt, sondern dartiber hinaus Formfreiheit in die z-Richtung eingefiihrt. Durch
die Anpassung der Anzahl an Inkjet-Tropfchen per Mikrolinse und durch die
Anpassung des Kontaktwinkels durch O,-Plasmabehandlung des Substrates, war es
moglich, die Mikrolinsengeometrie und ihren Fokuspunkt im Submillimeterbereich
zu &ndern (sieche Abbildung 6.1 a-c). Hierdurch kann Licht effektiv ndher an
die absorbierende BHJ der OPD fokussiert werden. In Zukunft koénnten so
unterschiedliche Substratdicken Verwendung finden. Eine schematische Darstellung
des Prinzips ist in Abbildung 6.1 d wiedergegeben.
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Abbildung 6.1.: Formfreiheit der Brennweite von Mikrolinsen: a) Mikrolinsen, die mit
unterschiedlicher Anzahl von Inkjet-Tropfchen gedruckt wurden, um ihre Groéfle anzupassen
(Mafstab = 100 pum) b) Anderung der effektiven Brennweite abhiingig von der Anzahl der Inkjet-
Tropfchen und des Substrats. ¢). Kontaktwinkel der Su8 Tinte auf einer Su8 Schicht in Abhéngigkeit
verschiedener O,-Plasma Behandlungszeiten. Die Messunsicherheit ist mit 1o Standardabweichung
angegeben. d) Skizze inkjetgedruckter Mikrolinsen auf einer OPD integriert. Durch Anpassung der
GroBen und Aspektverhiltnisse der Mikrolinsen kann ihre Brennweite vergrofiert werden und Licht in
die OPD fokussiert werden. Die Linsen und Substratmessungen sind in Kooperation mit Qiaoshuang
Zhang mittels des Inkjet-Verfahrens gedruckt worden.

Die OPDs wurden auf mit Indium-Zinnoxid (ITO) vorstrukturierten Glassubstraten
hergestellt. Eine SnO, Lochblockschicht (HBL) und eine breitbandig absorbierende
BHJ auf Basis von PSHT:IDTBR wurden durch Rotationsbeschichtung aufgebracht.
Zusdtzlich wurde MoOg als Elektronenblockschicht (EBL) und Silber als
abschlieSende Elektrode mittels Vakuumaufdampfen verwendet. Die Bauteilarchitektur
entspricht der von Krebsbach et al. verwendeten OPD [6]. Die Pixelgroie ist durch
den Uberlapp der ITO und Ag-Elektroden definiert und entspricht einer aktiven
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Flache von 1 mm.

Es wurde die Abhéngigkeit der Grofle der Mikrolinsen im Bereich von einem bis
zu 20 Inkjet-Tropfchen pro Mikrolinse untersucht. Um die effektive Brennweite
der gedruckten Mikrolinsen zu berechnen, wurde das optische System aus
Glassubstrat, transparenter I'TO-Elektrode und Mikrolinsen mit der kommerziellen
ZEMAX Optiksoftware simuliert. Die Simulationen wurden von Qiaoshuang Zhang
durchgefiihrt, die sich in ihrer Dissertation ausfithrlich mit gedruckten Mikrolinsen
beschéftigt. Als Parameter wurden die Geometrie der Mikrolinsen, die Hohe und der
Brechungsindex der verwendeten Schichten verwendet. Wie in Abbildung 6.1 a-b
gezeigt, ermoglicht die vorgestellte Anpassung eine prizise Anderung der Brennweite
in einem Bereich von 150 zu 350 pum. Dies ist vergleichbar mit Brennweiten, die in
der Literatur beschrieben wurden [52, 57]. Jedoch musste aufgrund der Stérke des
Glassubstrates die Brennweite weiter vergroflert werden. Daher wurde zusétzlich
ein Epoxidharz-basierter Fotolack (Su8) auf das Glassubstrat aufgetragen, dessen
Oberflachenenergie mittels O,-Plasma modifiziert wurde. Die Schicht éndert den
Kontaktwinkel der gedruckten Mikrolinsen (siche Abbildung 6.1 ¢) und folglich
ebenfalls deren Brennweite. Fiir eine Mikrolinse, die aus 20 Inkjet-Tropfchen einer
Grofle von 10 pL gedruckt wurde, konnte wegen des reduzierten Aspektverhéltnises
eine berechnete Brennweite von 775.4 um erreicht werden (siche Abbildung 6.1 b).
Der Durchmesser der Mikrolinse entsprach 195.4 pym und ihre Hohe betrug 11.7 um.
Durch den vergroflerten Durchmesser der Mikrolinsen ist zusétzlich die absolute
Lichtmenge, die fokussiert wird, vergroflert.

6.3. Bauteilperformance

Im folgenden Abschnitt wird die Auswertung der Bauteilperformance der OPDs
mit integrierten Mikrolinsen und der Referenz ohne Mikrolinsen beschrieben. Alle
Bauteile zeigen eine dem Stand der Technik entsprechende Performance und eine
hohe Reproduzierbarkeit.

In Abbildung 6.2 a wird exemplarisch eine OPD mit integrierten Mikrolinsen
dargestellt. Es wurden insgesamt neun Referenzbauteile und fiinf Bauteile mit
Mikrolinsen untersucht. Die Mikroskopaufnahme zeigt, wie neun Mikrolinsen in die
1 mm groBe und durch die Elektroden der OPD definierte Pixelfliche passen. Eine
hohere Dichte der Mikrolinsen erhohte die Wahrscheinlichkeit von Defekten oder
dem ZusammenflieBen benachbarter Tropfen.

In Abbildung 6.2 b ist die Stromspannungscharakteristik der Bauteile im
Dunkeln zu sehen. Bei —2 V' Riickwartsspannung wird ein niedriger Dunkelstrom
j =20+ 10 nAcm 2 erreicht. Wie erwartet ergibt sich im Rahmen der statistischen
Messunsicherheit kein signifikanter Unterschied fiir die OPDs mit Mikrolinsen und
die Referenz ohne Mikrolinsen. In Abbildung 6.3 a-b ist die Spektrale Responsivitéat
bei 0 V und —2 V' Riickwartsspannung dargestellt.
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Abbildung 6.2.: OPDs mit integrierten Mikrolinsen: a) Mikroskopbild der Mikrolinsen auf
der transparenten Seite der OPD (Riickseite des ITO strukturiertes Glassubstrats). b) Strom-
Spannungskennlinie der OPD mit Mikrolinsen und der Referenz ohne Mikrolinsen. Als Schattierung
eingezeichnet ist die Standardabweichung von 1lo.
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Abbildung 6.3.: Spektrale Responsivitat fiir a) 0 V' und b) fiir —2 V Riickwértsspannung. Als
Schattierung eingezeichnet ist die Standardabweichung von 1o. Die unterbrochene graue Linie ist
eine konstante hypothetische Referenz-EQE, die zur Anschaulichkeit in eine SR umgerechnet wurde.

Bei —2 V und einer Wellenldnge von 750 nm erreichen die Bauteile eine SR
von 310 4+ 20 mAW !, Da die Bauteile fiir die Messung mit Lichtleistung von
ca. 5 — 50 puW beleuchtet werden (siehe Kapitel 3.7.2), werden sie im linearen
Bereich betrieben und weisen ebenfalls im Rahmen der statistischen Grenzen keinen
signifikanten Unterschied auf. In Abbildung 6.4 ist die spektrale Rauschdichte bei 0 V'
und —2 V Riickwéartsspannung dargestellt. Es ist ein frequenzunabhéngiges weifles
Rauschen fiir Frequenzen > 100 Hz sichtbar und es werden niedrige Rauschdichten
von (2,54 0,5) - 10714 erreicht. Bei der Messung im Dunkeln zeigt sich wie erwartet
kein signifikanter Unterschied.

Abbildung 6.5 stellt die Spezifische Detektivitidt der Bauteile bei 0 V und —2 V
Riickwartsspannung dar. Da sich die Kennzahl aus dem Verhaltnis des Rauschens
zur Responsivitdt ergibt (normiert mit der Detektorfliche), werden auch hier hohe
Werte von (1,2 4+ 0,5) - 10'2 Jones erreicht.
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Abbildung 6.4.: Spektrale Rauschdichte fiir a) 0 V und b) fir —2 V Riickwértsspannung.
Der eingezeichnete schattierte Bereich entspricht hierbei der Standardabweichung der gemittelten
Messdaten. Fiir den 1/f-fit wurde der Datenbereich gewdhlt, der kein Storsignal (pick-up) aufweist.
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Abbildung 6.5.: Spezifische Detektivitit fir a) 0 V und b) fiir —2 V Riickwértsspannung. Der
eingezeichnete schattierte Bereich entspricht hierbei dem Bereich zwischen dem niedrigsten und
hochsten Fit der Detektivitdt. D 4,0 0mimation €ntspricht D*, welche sich fiir eine mit einem nach
Gleichung 3.12 gendherten Rauschstrom ergibt.

In Abbildung 6.6 ist die Messung der elektrischen Bandbreite bei 0 V' und —2 V
Riickwartsspannung dargestellt. Es ergeben sich schnelle —3d B-Grenzfrequenzen von
aufgerundet 2,2 40,4 M H~z.

Des Weiteren ist in Abbildung A.9 exemplarisch die zeitliche Stromantwort auf ein
Rechtecksignal fiir verschiedenen Frequenzen dargestellt.

6.4. Nichtlinearer dynamischer Bereich

Zur Auswertung der Stromantwort bei verschiedenen Bestrahlungsstéarken wird
in Abbildung 6.7 der Dynamikbereich fiir 0 V' und —2 V Riickwértsspannung
fir Bauteile mit Mikrolinsen und Referenzbauteile aufgezeigt. Die schwarze
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Abbildung 6.6.: Elektrische Bandbreite fir a) 0 V und b) fir —2 V Riickwirtsspannung,.
Die grauen Linien markieren die —3dB Grenzfrequenz. Als Schattierung eingezeichnet ist die
Standardabweichung von 1o.

unterbrochene Linie ist ein linearer Fit', anhand dessen der lineare dynamische
Bereich (LDR) als der Bereich, der weniger als 5% abweicht, berechnet wurde. Es
ergibt sich eine LDR von 203 4+ 5 dB.
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Abbildung 6.7.: Dynamischer Bereich und Berechnung der LDR durch Anpassung eines linearen Fits
(Steigung = 1 in logarithmischer Darstellung) und Einbeziehung der Daten mit < 5 % Abweichung
zum Fit fir 0 V und —2 V Riickwértsspannung. Die rote Kurve ist ein empirisch gefundener Fit
f=a-log,o(bx)x zur Abschitzung des nicht-linearen Bereichs bei hohen Bestrahlungsstérken. Der
schattierte Bereich entspricht der Standardabweichung. Die blauen Pfeile entsprechen der absoluten
optischen Leistung der fasergekuppelten LED.

Fir die weitere grafische Darstellung des nichtlinearen Bereichs wurde die von
der Bestrahlungsstiarke abhdngige Dynamische Responsivitdt aus den Daten zum
Dynamikbereich berechnet.

Bei hohen Bestrahlungsstiarken weist die Stromantwort ein nichtlineares Verhalten
iiber zwei GroBlenordnungen auf. Eine Erklarung hierfiir konnen Rekombinationsverluste
in der BHJ sein, welche bei erhohten Dichten fotogenerierter Ladungstrager aufgrund

L az! + b, in doppel-logarithmischer Darstellung entspricht dies einer Geraden mit der Steigung=1
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Abbildung 6.8.: Berechnete dynamische Responsivitéit fiir 0 V und —2 V' Riickwértsspannung zur
Visualisierung des nichtlinearen Bereichs, welcher sich fiir die FIP-technik eignet. Der in Hellrot
eingezeichnete Bereich entspricht dem linearen Bereich, in dem sich die Responsivitat nicht mit der
Bestrahlungsstérke éndert. Die griine und blaue Schattierung entspricht der 1o Standardabweichung.
Die blauen Pfeile stellen die absolute optische Leistung der fasergekuppelten LED dar, exemplarisch
auf eine Fliche von 1 mm?2 verteilt (Pixelgrée der OPDs).

von bimolekulare Rekombination auftreten [138, 139, 141]. In dieser Dissertation
wurde eben dieser Bereich hoher Bestrahlungsstirken zur Demonstration des
FIP-effekts gewéahlt. Dies ist eine Neuerung im Gegensatz zu fritheren Arbeiten in
der Literatur, welche Versuche beschreiben, die bei niedrigeren Bestrahlungsstarken
durchgefithrt wurden. So erweiterte beispielsweise Wang et al. den nichtlinearen
Bereich kiinstlich, indem er eine zuséatzliche HBL einfiihrte, welche durch
Akkumulation von Léchern zu Rekombination und letztendlich zu Nichtlinearitat
fithrt [202]. Eine Moglichkeit, den nichtlinearen Bereich fiir hohe Bestrahlungsstarken
zu vergroffern, konnte das Sintern der BHJ bei niedrigeren Temperaturen sein, da
sich zeigte, dass dies einen Einfluss auf die bimolekulare Rekombination hat [204,
205].

Um die Nichtlinearitét fiir Berechnungen im Folgenden beriicksichtigen zu kénnen,
wurde die empirisch ermittelte Funktion

f(aj>empirical =—a- 10910(b$)$ (61)

dhnlich wie fur PIN PDs von Hong et al [206]. an die Daten in Abbildung 6.7
angepasst. Ein Vergleich des Fit aus Gleichung 6.1 und der Funktion von Hong
et al. ist in Abbildung A.10 dargestellt. Durch die mathematische Beschreibung
des nichtlinearen Bereichs ist es nun moglich, die erwartbare abstandsabhéngige
Stromantwort durch den FIP-Effekt zu simulieren. Eine detaillierte mathematische
Beschreibung der Simulationen ist in Kapitel 2.5 zu finden. Interessant ist
dartiber hinaus, dass der nichtlineare Bereich bei 0 V Riickwartspannung im
Vergleich zu —2 V' grofler ausfillt. Eine Erklarung hierfiir konnte die bei erhohter
Riickwéartsspannung verbesserte Ladungstragerextraktion sein. Diese Beobachtung
bietet eine Moglichkeit der Uberpriifung des FIP-Effekts, und wird in Kapitel 6.7
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vorgestellt. Als Referenzpunkt fiir die optische Leistung sind in Abbildung 6.7 und
Abbildung 6.8 blaue Pfeile hinzugefiigt, welche der absoluten optischen Leistung
der fiir die Abstandsmessungen im Folgenden verwendeten fasergekuppelten LED
entsprechen (siehe Abbildung 6.10).

6.5. Ag Schattenmaske

Es ist zu beobachten, dass die Kennzahlen der Bauteile mit und ohne Mikrolinsen
sich innerhalb ihrer Standardabweichung nicht unterscheiden. Hieraus kann
geschlussfolgert werden, dass die Integration der Mikrolinsen die Bauteilfunktionalitat
nicht negativ beeinflusst. Es ist allerdings anzumerken, dass die Messung der meisten
Kennzahlen im linearen Bereich der OPDs durchgefiihrt wurden. Dariiber hinaus ist,
wie in Abbildung 6.2 a zu erkennen, nur eine Teilfliche der Pixel mit Mikrolinsen
bedeckt. Wie spater beschrieben reicht diese Teilfliche nicht aus, um im nichtlinearen
Bereich den FIP-Effekt zum dominanten Effekt werden zu lassen. Um den FIP
dennoch fiir Abstandsmessungen ausnutzen zu konnen, wurde daher in Kooperation
mit Ali Veysel Tunc eine zuséitzliche Silberschattenmaske in den Zwischenraum
zwischen den Mikrolinsen mittels Inkjet gedruckt. Die Schattenmaske stellt sicher,
dass einfallendes Licht nur durch die Mikrolinsen hindurch zur aktiven Schicht
gelangt. In Abbildung 6.9 sind die Mikrolinsen ohne Schattenmaske und mit zwei
Versionen einer Schattenmaske zu sehen.

Im ersten Versuch wurde ein zu groffer Abstand zu den Linsen belassen (v1), sodass
hier weiterhin ein groBer Anteil Licht an den Linsen vorbeiging. In Abbildung 6.9 c-d
ist die finale Schattenmaske (v2) gezeigt.

6.6. Abstandsabhangige Stromantwort

Zur Durchfithrung der Abstandsmessungen wurde die in Kapitel 4.3 vorgestellte
und fiir diese Dissertation entwickelte modulare lineare Messstation verwendet.
Um einen fixen Referenzpunkt fiir die Startposition fest zu setzten, wurde eine
Metallplatte an den Nullpunkt der Messung auf die lineare Schiene geschraubt. Die
Kalibrierung dieser Abstandsposition der Glasfaser wurde mithilfe einer PET-Folie
durchgefiihrt, deren Dicke bekannt war und die als Puffer zwischen Glassubstrat und
Faser verwendet wurde. In Abbildung 6.10 wird ein exemplarisches Foto von einer
Messung eines Referenzbauteils gezeigt.

Als Lichtquelle diente eine fasergekoppelte LED (A pp = 530 nm) mit einem
Kerndurchmesser von 200 pm und einer numerischen Apertur (NA) von
0,50. In Abbildung 6.11 a ist die in Kapitel 2.5 berechnete abstandsabhingige
Bestrahlungsstérke, welche auf die Mikrolinsen trifft, wiedergegeben. In Abbildung 6.11
b ist die von Qiaoshuang Zhang mittels ZEMAX-Simulationen berechnete
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b) Silberschattenmaske v1

a) OPD mit Mikrolinsen

100 pm

—,

Abbildung 6.9.: Mikroskopaufnahmen der inkjetgedruckten Silberschattenmaske: a) Mikrolinsen
ohne Schattenmaske (Mafistab = 500 pum). b) Silberschattenmaske vl (Mafistab = 500 pum).
c-d) Silberschattenmaske v2 mit kleineren Fehlstellen (Mafistibe 500 pm und 100 pm). Die
Silberschattenmasken wurden in Kooperation mit Ali Veysel Tunc gedruckt.

b)

Abbildung 6.10.: a) Mit Krokodilklemmen kontaktiertes Bauteil im zur YZ-Positionierung
eingespanntem Substrathalter. In X-Richtung ist der bewegliche Lichtleiter auf der motorisierten
linearen Plattform montiert. b) Nahaufnahme des eingespannten Referenzbauteils ohne Mikrolinsen.
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6.6. Abstandsabhéngige Stromantwort

abstandsabhéngige Fliache des durch die Mikrolinsen auf die aktive Schicht
der OPD fokussierten Lichts dargestellt. Fiir grofler werdende Abstdnde wird Licht,
welches durch die Mikrolinsen geht, in eine immer kleiner werdende Fléche fokussiert.
Hierdurch werden OPDs mit Mikrolinsen weiter in ihren nichtlinearen Bereich mit
niedrigerer Photon zu Elektron Umwandlungsrate gedrangt. In Abbildung 6.11
c-d ist die mittels Gleichung 2.13 berechnete abstandsabhangige Stromantwort der
OPDs mit und ohne Mikrolinsen grafisch dargestellt.
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Abbildung 6.11.: a) Nach Gleichung 2.10 berechnete abstandsabhéngige Bestrahlungsstéirke.
b) Durch ZEMAX-Simulationen von Qiaoshuang Zhang ermittelte Fliche des durch die
Mikrolinsen fokussierten Lichts auf der aktiven Schicht. ¢-d) Grafische Darstellung der simulierten
abstandsabhédngigen Stromantwort fiir 0 V' und —2 V Riickwértsspannung.

Es ist zu sehen, dass nach der Simulation Bauteile mit Mikrolinsen aufgrund des FIP-
Effekts bei grofleren Abstdnden einen steileren Abfall der Stromantwort aufweisen
sollten (beachte die logarithmische Darstellung). Erklart werden kann dies durch
die Verringerung der generierten Fotoladungstrager aufgrund der im nichtlinearen
Bereich vorherrschenden bimolekularen Rekombination. Die Fokussierung des Lichts
durch die Mikrolinsen fiihrt zu hoheren Bestrahlungsstirken, sodass hierdurch der
Betrieb der OPDs in den nichtlinearen Bereich verschoben wird. In Abbildung 6.8 ist
daher als Referenzpunkt fiir den Ausgangspunkt der Referenzbauteile die absolute
Bestrahlungsstirke der fasergekoppelten LED als blauer Pfeil eingezeichnet. In
Abbildung 6.12 sind die normalisierten abstandsabhéngigen Fotostrome von neun
Referenzbauteilen und vier (c-d) sowie drei (e-f) der Bauteile mit Mikrolinsen
dargestellt.
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Abbildung 6.12.: Abstandsabhéngige Stromantwort der Referenzbauteile und Bauteile mit
integrierten Mikrolinsen fiir 0 V und —2 V Riickwértsspannung: a-b) Bauteile ohne Schattenmaske
(neun Referenzen und fiinf mit Mikrolinsen). c-d) Bauteile mit Silberschattenmaske vl (neun
Referenzen und vier mit Mikrolinsen - ein Bauteil wurde beim Druck der Schattenmaske zerstért)
und e-f) Bauteile mit Silberschattenmaske v2 (neun Referenzen und drei mit Mikrolinsen - ein
Bauteil wurde bei der Messung beschédigt). Die angegebene Schattierung entspricht einer lo
Standardabweichung.

Bei grofleren Abstédnden zeichnet sich ein Trend hin zu einer verringerten Steigung
fir die Bauteile mit Mikrolinsen ab. Dies entspricht der durch die Simulationen
in Abbildung 6.11 vorhergesagten Stromantwort. Da sich die Daten der Referenz
und Mikrolinsen statistisch gesehen iiberlappen, sind in Abbildung 6.13 als weitere
Uberpriifung des FIP-Effekts die normalisierten abstandsabhingigen Fotostrome
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der Referenzen ohne Schattenmaske zusammen mit denen der Mikrolinsen mit der
Silberschattenmaske v2 aufgezeigt.

a) b)
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Abbildung 6.13.: Normalisierte abstandsabhéngige Stromantwort von neun Referenzbauteilen und
drei Bauteilen mit integrierten Mikrolinsen sowie der Silberschattenmaske v2 fiir a) 0 V und b)
—2 V Riickwartsspannung. Die angegebene Schattierung entspricht einer 1o Standardabweichung

Dies ergibt ein statistisch aussagekraftigeres Ergebnis, da nun die Stromantwort der
Mikrolinsen signifikant nach unten von der Stromantwort der Referenz abweicht.

6.7. Spannungsabhangigkeit des FIP-Effekts

Um den FIP-Effekt unabhangig von der Kalibrierung des Minimalabstandes mit
eventuell gesteigerter Genauigkeit darzustellen, kann die Spannungsabhangigkeit des
FIP-Effekts ausgenutzt werden. Hierfiir konnen die direkt nacheinander fiir 0 V' und
—2 V gemessenen abstandsabhédngigen Stromantworten der Bauteile mit Mikrolinsen
miteinander verrechnet werden, indem der Quotient nach Gleichung 2.16 zwischen
der Messung bei 0 V' und der Messung bei —2 V fiir jedes Bauteil gebildet wird.
Da die Bauteile zwischen den Messungen im Substrathalter belassen wurden, léasst
sich eine unterschiedliche Startposition ausschlieen, und hierdurch die dazugehorige
Messunsicherheit verringern. In Abbildung 6.14 sind die Quotienten der simulierten
Stromantworten und der gemessenen Daten dargestellt.

Die simulierten Daten zeigen eine Verringerung des Quotienten zwischen den
verschiedenen Riickwértsspannungen (im Vergleich von Bauteilen mit Mikrolinsen
und den Referenzbauteilen). Dies ist dadurch zu erkléren, dass die Bauteile durch
die Hinzunahme der Mikrolinsen weiter im nichtlinearen Bereich betrieben werden,
und hierdurch der Unterschied zwischen der Nichtlinearitdt fiir verschiedene
Riickwéartsspannungen verstérkt wird (siehe auch Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8).
Wie in Abbildung 6.14 b-d zu sehen ist, bestédtigen die Daten die Simulation der
Spannungsabhéangigkeit des FIP-Effekts und dies kann als weiteres Indiz fiir das
Vorhandensein des FIP-Effekts bei hohen Bestrahlungsstéarken gesehen werden. Die
groffere Schwankung fiir die Quotienten mit Mikrolinsen ergibt sich vermutlich durch
Unsicherheiten bei der Form der Mikrolinsen und Schattenmasken.
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Abbildung 6.14.: Uberpriifung der Spannungsabhiingigkeit des FIP-Effekts: Quotient zwischen 0 V/
und —2 V der abstandsabhéngigen Stromantworten fiir a) die simulierten Daten, b) die Daten,
welche ohne Schattenmaske gemessen wurden, c) die Daten, welche mit der Silberschattenmaske v1
gemessen wurden und d) die Daten, welche mit der Silberschattenmaske v2 gemessen wurden. Die
angegebene Schattierung entspricht einer 1o Standardabweichung.

6.8. Submillimeter Abstandsmessungen

Um den FIP-Effekt fiir Abstandsmessungen zu verwenden, wird im Folgenden der
Quotient der unterschiedlichen Stromantworten der Fotodetektoren im Fokus und
auflerhalb des Fokus als eindeutiger Wert fiir die absolute Abstandsmessung berechnet
(siche auch Kapitel 2.4). In Abbildung 6.15 ist der Quotient fiir die simulierten Daten
dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass laut Simulation der Quotient fiir entsprechende Bauteile
stetig ansteigen sollte und daher wie von Pekkola at al. beschrieben [82] als eindeutiger
Wert fiir die absolute Abstandsmessung dienen kann. In Abbildung 6.16 ist der
Quotient fiir die gemessenen Daten ohne und mit Schattenmasken dargestellt.

In Abbildung 6.16 a-b ist zu erkennen, dass fiir Bauteile ohne Schattenmaske kein
eindeutig abstandsabhéingiger Wert erzielt werden kann. Der Quotient ist ca. eins,
da sich die normalisierten Stromantworten statistisch nicht unterscheiden. Dies liegt
wie in Kapitel 6.5 erlautert an dem ungilinstigen Verhaltnis zwischen Licht, welches
durch den freien Raum zwischen den Mikrolinsen auf die OPD trifft und dem Licht,
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Abbildung 6.15.: Simulation des Quotienten zwischen den abstandsabhéngigen Stromantworten der
Bauteile mit Mikrolinsen und der Referenzbauteile fiir 0 V' und —2 V' Riickwértsspannung.

welches die Mikrolinsen durchscheint. In Abbildung 6.16 c-d ist durch die Verwendung
der Schattenmaske v1 demgegeniiber eine Verbesserung erkennbar. Allerdings ist die
Messunsicherheit recht grofl. Erst durch die Verwendung der Silberschattenmaske
v2, welche Zwischenrdume effektiv beseitigt (siehe Abbildung 6.9 c-d), kann ein
statistisch akkurateres Ergebnis, wie in Abbildung 6.16 e-f erkennbar, erzielt werden.
Dies unterstreicht die Relevanz der Verwendung einer Schattenmaske fiir den in dieser
Dissertation gewahlten Ansatz mit integrierten Mikrolinsen. Die statistische Variation
betragt nunmehr 15—40 % bei —2 V' und 5—20 % bei 0 V. Die verbesserte Genauigkeit
fir 0 V lasst sich durch die Spannungsabhangigkeit des FIP-Effekts erklaren, da
Bauteile bei 0 V' weiter im nichtlinearen Bereich betrieben werden.

6.9. Auflosungsvermogen Abstandsmessung

In Abbildung 6.17 sind Abstandsmessungen mit einer kleinen Schrittweite von 50 um
der Bauteile mit bester Performance fiir einen Messbereich von 50 pm bis 10 mm
dargestellt.

Zur Gewinnung einer Aussage iiber die maximal mogliche Auflésung der
Abstandsmessung wurden zehn aufeinanderfolgend durchgefithrte Messungen
gemittelt und deren Standardabweichung untersucht. In Abbildung 6.17 b ist die
Messung vergroflert dargestellt. Durch den Vergleich benachbarter Messpunkte und
ihrer Abweichung vom Mittelwert konnte eine Messprézision von bis zu +50 um
innerhalb von drei Standardabweichungen (3¢0) ermittelt werden. Um dartiber hinaus
den Bereich bestimmen zu kénnen, der zur eindeutigen absoluten Abstandsmessung
verwendet werden kann, ist in Abbildung 6.18 eine Vergroferung der &dufleren
Messpunkte dargestellt.

Im Bereich von 100 pm bis 4 mm zeigt der Quotient aus dem besten Referenzbauteil
und besten Bauteil mit Mikrolinsen eindeutig unterscheidbare, steigende benachbarte
Werte (nahe Abstédnde) und steigende Werte (mit geringerer Messauflosung
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Abbildung 6.16.: Quotienten zwischen den gemessenen abstandsabhéngigen Stromantworten der
Bauteile mit Mikrolinsen und der Referenzbauteile fir 0 V und —2 V Riickwartsspannung
fiir a-b) Bauteile ohne Schattenmaske, c-d) Referenzbauteile und Bauteile mit Mikrolinsen
und Silberschattenmaske vl und e-f) Referenzbauteile und Bauteile mit Mikrolinsen und mit
Silberschattenmaske v2. Die angegebene Schattierung entspricht einer 1o Standardabweichung.

fir entfernte Abstdnde) fir zehn Wiederholungen innerhalb von einer 3o
Standardabweichung. Die gemessene Auflosung von +50 pm und der verwendbare
Messbereich von 100 pm bis 4 mm zeigen das Potenzial der Integration von
Mikrolinsen fiir hochakkurate Abstandsmesssysteme im Nahbereich.
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Abbildung 6.17.: a) Abstandsmessungen der Bauteile mit bester Performance. Die Messung
wurde zehnmal wiederholt und gemittelt. b) Vergroflerter Ausschnitt der Messung, welche eine
Messgenauigkeit von +£50 pm fiir zehn Wiederholungen demonstriert. Die blau schattierte Flache
entspricht einer 3o Standardabweichung.
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Abbildung 6.18.: Bestimmung des eindeutig fiir absolute Abstandsmessung verwendbaren Bereichs:
a) Vergrofierte Darstellung kleiner Abstdande und b) vergréferte Darstellung entfernter Absténde.
Im Bereich von 100 pm bis 4 mm zeigt der gemessene Quotient eindeutig steigende Werte fiir zehn
Wiederholungen. Die blau schattierte Flache entspricht einer 3o Standardabweichung.

6.10. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Inkjet Drucktechnologie dazu verwendet, Mikrolinsen
vollstandig anpassbar auf OPDs zu integrieren und verléssliche Abstandsmessungen
im Nahbereich zu demonstrieren. Durch die Formfreiheit der Inkjet Drucktechnologie
konnten nicht nur Mikrolinsen prézise in xy-Richtung auf dem Pixel der OPDs
positioniert werden, sondern dartiber hinaus deren Geometrie und damit ihr
Brennpunkt in z-Richtung von 150 — 350 pum durch den gleichzeitigen Druck
mehrerer Inkjet-Tropfchen angepasst werden. Zusétzlich wurde der Brennpunkt
durch die Verwendung eines Epoxidharz-basierten Fotolacks weiter bis auf 775,4 um
vergroflert. Hochperformante OPDs wurden auf ihre Kennzahlen untersucht und
deren Nichtlinearitat in den Kontext mit dem FIP-Effekt gebracht. Niedrige
Dunkelstromdichten von 20 4+ 10 nAcm ™!, hohe Spektrale Responsivititen SR von
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310 4 20mAW !, weiBes Rauschen iiber 100 Hz und Spezifische Detektivititen
Dx von (1,2 + 0,5) - 10'2 Jones konnten erzielt werden. Das Vorhandensein
des FIP-Effekts bei hohen Bestrahlungsstdrken konnte nachgewiesen werden und
abstandsabhédngige Stromantworten wurden im Bereich von 50 pm bis 10 mm
gemessen. Absolute Abstandsmessungen mit den besten Bauteilen erreichten eine
Auflésung von bis zu 450 pum. Ein Messbereich fiir eindeutige Abstandsmessungen
von 100 pm bis 4 mm konnten im Rahmen von drei Standardabweichungen (30)
identifiziert werden. Hierdurch zeigt sich das hohe Potenzial der Integration von
Mikrolinsen mit OPDs fiir hochakkurate Abstandsmesssysteme im Nahbereich.
Zukiinftige Arbeiten kénnen auf diesen Ergebnissen aufbauen und beispielsweise die
Referenzbauteile und Bauteile mit Mikrolinsen monolithisch in einem kombinierten
Druckprozess in ein Bauteil vereinen. Die Verbesserung der Mikrolinsendichte und
der Druck auf flexible Substrate wiirde einen weiteren Fortschritt bedeuten und
den Weg fiir ultradiinne und kompakte Abstandssensoren fiir Anwendungen neuer
Technologien wie Robotik, hybrider und flexibler Elektronik ebnen. 2

2 Inhalte dieses Kapitels wurden in der Fachzeitschrift Advanced Sensor Research unter der freien
Creative-Commons (CC-BY) Lizenz vorverdffentlicht [1]
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7. Inselstrukturen fiur Dehnbare
Lichtsensoren

Ist das wvorangegangene Kapitel ein Beispiel dafiir, wie die Kombination aus
gedruckter Mikrooptik und OPDs fir industrierelevante Anwendungen praiziser
Abstandsmessungen im Mikrometerbereich dienen kann, wird in diesem Kapitel
erstmals die Herstellung dehnbarer Lichtsensoren durch wvollstindig gedruckte
Inselstrukturen und OPDs prdsentiert. Nach einer Einfihrung in dehnbare Elektronik
und deren Herausforderungen wird eine Vorauswahl an Substraten und Materialien
beschrieben. Anschlieffend wird die Herstellung von Inselstrukturen auf dehnbaren
Substraten mit einer hierfir weiterentwickelten Variante des Schablonendrucks
diskutiert. Es wird die mechanische Charakterisierung linearer Inselstrukturen und
Serpentinen vorgestellt und Limitierungen des Serpentinenansatzes aufgezeigt. Des
Weiteren wird der Inkjet-Druck von Inselstrukturen aus dem gleichen Material
prasentiert und im Weiteren Herausforderungen des Drucks auf gekrimmten
Oberflichen wie den Insel- und Serpentinenstrukturen beschrieben. Hierauf folgt die
Beschreibung des wollstindigen Drucks von OPDs auf den Inselstrukturen sowie
deren optoelektronische sowie mechanische Charakterisierung. Als Beispiel zur
Anwendung werden Pulsmessungen prasentiert. Abschlieffend wird eine Verkapselung
der OPDs auf den Inselstrukturen vorgestellt und Messungen der Bauteile unter
Wasser durchgefiihrt.

7.1. Einleitung und Stand der Technik

Im letzten Kapitel wurden organische Fotodioden mit gedruckten Mikrolinsen
kombiniert, um diese als Sensoren fiir absolute Abstandsmessungen im Mikrometerbereich
erschlieflen zu konnen. Als entscheidende Vorteile dieser Technologie wurde deren
diinner Formfaktor, die Miniaturisierung, die hohe Performance sowie die Moglichkeit
zur industriell kompatiblen Herstellung und Integration mittels Druckverfahren
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genannt. Um diese Eigenschaften nun fiir neue Anwendungen der Robotik, hybriden,
flexiblen und tragbaren Elektronik nutzbar zu machen, miissen allerdings, vor allem
in Bezug auf die mechanische Integration in flexible und dehnbare Systeme, weitere
Herausforderungen gelost werden.

Da Bauteile, welche nicht nur flexibel, sondern sogar dehnbar sind, entscheidende
Vorteile fiir z.B. tragbare Elektronik, medizinische Sensoren und kiinstliche Haut
in Roboteranwendungen versprechen, erfihrt ihre Untersuchung ein gehobenes
Interesse in der Forschungsgemeinschaft [59-62]. Aufgrund der Vielfiltigkeit
des Lichts und dessen technologischer Schliisselrolle ist ein grofler Teil dieser
Veroffentlichungen der Entwicklung dehnbarer optoelektronischer Sensoren gewidmet
[66]. Drucktechnologien zur Herstellung dehnbarer Elektronik stehen ebenfalls im
Fokus, da diese die oben beschriebenen Vorteile zur Integration von Sensoren
verspricht [60, 207].

Im Allgemeinen entsteht bei der Herstellung dehnbarer Elektronik die Herausforderung,
dass starre Leiter und Sensoren durch mechanischen Zug im giinstigen Falle ihre
Eigenschaften verédndern, oder bei zu groBer Belastung zerreien [95]. Daher
wurden, wie in Kapitel 2.6 beschrieben, verschiedene innovative Anséitze entwickelt,
dehnbare Elektronik herzustellen. [62, 66, 84, 95]. Fiir elektrische Leiter sind die bisher
vorgestellten Ansétze ihre Strukturierung als zweidimensionale oder dreidimensionale
Serpentinen [208, 209], die Verwendung von dehnbaren Nanodrahtnetzen [210],
dehnbarer Mischmaterialien [85, 86] oder die Verwendung fliissigen Metalls [132,
211-213]. Dariiber hinaus ist es méglich diinne leitende Schichten auf vorgedehnte
Substrate aufzubringen, sodass sich bei Auflésung der Vorspannung wellenférmige
Muster bilden, die ebenfalls eine Dehnung erméglichen [214, 215].

Strategien zur Herstellung dehnbarer Bauteile und Sensoren greifen diese Konzepte
auf. Beispielsweise wurden dehnbare OPVs und OPDs hergestellt, indem sie als
Diinnschichttechnologie auf vorgedehnte Substrate aufgebracht wurden [44, 91,
92]. Wird die Vordehnung gelost, bilden sich auch hier analog zu den Leitern
dreidimensionale Wellenstrukturen, welche ein Dehnen erlauben. Allerdings lésst
dieser Ansatz die Frage offen, inwieweit die Verdnderung der effektiven Detektorfliache
durch das Dehnen fiir Sensoranwendungen zu Problemen fiithrt. Des Weiteren wurde
der Ansatz zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Dissertation bisher nicht mittels
Drucktechnologien realisiert.

Ein weiterer vielversprechender Ansatz ist es, die Bauteile intrinsisch dehnbar
herzustellen. Hier konnten in der Literatur beispielsweise aufgesprithte Biege-
und Dehnungssensoren [216, 217], Aerosol-jet gedruckte, nanodrahtbasierte
Diinnschichttransistoren [218, 219], dehnbare Transistormatrizen auf Basis dehnbarer
Leiter und Halbleiter [220, 221], dehnbare Fototransistormatrizen [89], laminierte
organische Hochfrequenzdioden auf Basis dehnbarer Halbleiter [222], dehnbare
Fotodetektoren [90] oder intrinsisch dehnbare OLEDs [87, 88] présentiert werden.
Dies demonstriert das Potenzial des Ansatzes intrinsisch dehnbarer Bauteile,
allerdings bleibt auch hier die Frage offen, inwieweit die Dehnung von Sensoren ihre
Funktionalitét einschréanken.

Als letzter vielversprechender Ansatz dehnbare Elektronik herzustellen, existiert die
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Methode mechanisch rigide Inseln mit dehnbaren Substraten zu kombinieren [35, 211,
223]. Hierbei werden die elektronischen Komponenten mechanisch von der Dehnung
entkoppelt und durch obige Ansdtze dehnbarer Leiter miteinander verbunden.
Als Variante der Serpentinenstruktur wird oft eine zusédtzliche, nichtleitende
Serpentinenstruktur zur mechanischen Unterstiitzung der Leiter verwendet [35]. Ist
diese Serpentinenstruktur freistehend, lassen sich grofle Dehnungen verwirklichen.
Es hat sich aber gezeigt, dass Inselstrukturen und Serpentinenstrukturen, welche in
dehnbare Substrate integriert sind, lokal erhéhte Zugspannungen bei der Dehnung
aufweisen. Diese konnen zum verfrithten ReiBlen des Substrats fithren [211, 224,
225]. Um die mechanische Stabilitédt des Substrats und der Inselstrukturen zu
verbessern, wurde daher in einigen Féllen eine gleitende Zwischenschicht zwischen
die Inselstrukturen und das Substrat aufgebracht [93-95]. In der Literatur ist
eine Reihe von vielversprechenden Anwendungen des Inselansatzes vorhanden. So
wurden Sensoren auf aufblasbaren Kathetern [226], dehnbare Batterien [227] und
ein Messsystem zur ortlich und zeitlich aufgelosten Messung am Herzen [228]
prasentiert. Es gelang die Integration von LEDs und Fotodioden in dehnbare
Inseln zur Herzfrequenzmessung [229], die Entwicklung eines Typs kiinstlicher Haut
[230] und die Herstellung dehnbarer LED-arrays auf gekrimmten Oberflichen
93, 94]. Weiterhin wurden LEDs mit thermogeformten Substraten integriert
[231], die Integration von OPDs und OLEDs fiir dehnbare Sensormatrizen gezeigt
232, 233] und die Verwendung in smarte Kontaktlinsen [234] prasentiert. Zuletzt
demonstrierte Held et al. Inselstrukturen aus Celluloseacetat auf dem dehnbarem
Elastomer Poly(glycerol sebacic) acrylate (PGSA), welche nicht nur biokompatibel,
sondern auch bioabbaubar sind [213].

Trotz dieser Vielzahl an Anwendungen, erscheint die Herstellung der Inselstrukturen
und Bestiickung mit elektronischen Bauteilen bisher relativ komplex, da
beispielsweise Herstellungsverfahren wie Fotolithografie in Kombination mit
thermischem Aufdampfen der Elektroden und Atzen der Inselstrukturen zum
Einsatz kommen [35]. Ebenfalls verwenden viele der genannten Beispiele anderweitig
hergestellte starre anorganische Bauteile, welche beispielsweise mittels Transferdruck
auf die Inseln ibertragen werden [63-65]. Erst in jungerer Vergangenheit werden
Teilschritte der Inselherstellung oder Bauteilintegration mittels tintenbasierter
Beschichtungs- und Drucktechnologien erprobt. Beispielsweise wurden rigide Inseln
mithilfe von Schablonendruck hergestellt [129-132]. Pietsch et al. verwendete
mittels Laser geschnittene Folien mit dreidimensionalen Briickenverbindungen als
Inselstrukturen. Durch den Inkjetdruck von Elektroden auf Inselstrukturen und
iiberkreuzenden Briickenverbindungen, konnte er dehnungsabhéngige Kapazitaten
herstellen [235]. Byun et al. zeigte in einer Reihe von Veréffentlichung die Verwendung
von Inkjetgedruckten Verbindungen zwischen Inseln, bestiickt mit anorganischen
Bauteilen [236-238] und die Einbettung von rigiden Inseln in ein dehnbares Substrat
mittels Inkjet [239]. Bisher gelang allerdings keine vollstandige Integration von
Inselstrukturen, Leitern und Bauteilen mittels Druckverfahren.

In diesem Kapitel wird erstmals der vollstandige, sequenzielle Druck von rigiden
Inselstrukturen, Leitern und OPDs vorgestellt. Als dehnbare Substrate werden
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kommerziell erhéltliche PDMS-Folien verwendet, sodass die Reproduzierbarkeit
der mechanischen Eigenschaften gewéhrleistet ist. Zum ersten Mal wird ein
tintenbasierter, industriell kompatibler Druckprozess zur Herstellung dehnbarer, mit
Lichtsensoren bestiickter Inselstrukturen eingefithrt und die hierbei auftretenden
Herausforderungen diskutiert.

7.2. Herausforderungen dehnbarer Substrate

Beim Druck optoelektronischer Bauteile mit digitalen Drucktechnologien ergeben sich
substratabhéingige Herausforderungen. In Abbildung 7.1 sind einige Beispiele dieser
Herausforderungen dargestellt. Da gedruckte optoelektronische Bauteile oftmals
aus geschlossenen Schichten mit zehn bis hunderten Nanometern Schichtdicke
aufgebaut sind, muss die Rauheit der verwendeten Substrate entsprechend gering
sein - andernfalls entstehen Kurzschliisse. Die Oberflichenenergie von Substraten
hat einen entscheidenden Einfluss auf die Benetzung der verwendeten Tinten, welche
wiederum ihrerseits die Druckbarkeit allgemein bestimmt. Je nach verwendetem
Losungsmittel wird dieses vom Substrat absorbiert, sodass Schwellungen entstehen
konnen, die beim Austrocknen der Schicht zuriickgehen und Defekte hinterlassen.
In einigen Féllen kann das verwendete Losungsmittel das Substrat sogar anlosen,
sodass ein verlasslicher Druck verhindert wird.

Sind tragbare oder medizinische optoelektronische Anwendungen das Ziel, ergeben
sich zusétzliche Herausforderungen. So fiihrt, wie im vorigen Abschnitt erldutert, die
Notwendigkeit fiir dehnbare Elemente dazu, dass Strategien fiir dehnbare Elektronik
gefunden werden miissen, damit rigide Strukturen nicht reiflen. Fiir optische Sensoren
ist oft die Transparenz von Substraten entscheidend und fiir Anwendungen, welche am
oder im Korper eingesetzt werden, miissen die verwendeten Materialien biokompatibel
sein.

Alle genannten Herausforderungen fiihren dazu, dass unterschiedliche Substrate
jeweils erneut auf ihre Eignung fiir den Druck von Anwendungen untersucht werden
miissen. Hier kann der Ansatz rigide Inselstrukturen als Plattform dehnbarer
Optoelektronik zu drucken, eine Losung bieten. Durch die Schichtdicke der
Inselstrukturen im Mikrometerbereich werden ihre Oberflicheneigenschaften vom
Substrat entkoppelt, sodass die Herausforderungen der Rauheit, Benetzung und
Dehnungsresistenz beim Druck neuer Bauteile entfallen. Wird ein vernetzendes
Material verwendet, kann dariiber hinaus das Anschwellen und Anlésen durch
Losemittel verhindert werden.
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Abbildung 7.1.: Beispiele substratabhingiger Herausforderungen, welche sich fir den Druck
dehnbarer Optoelektronik fiir tragbare und medizinische Anwendungen ergeben.

7.3. Material- und Substratvorauswahl

Um ein fiir den Druck von Inselstrukturen geeignetes Material zu finden, wurden
nach einer Recherche ausfiihrliche Tests mit den vielversprechenden Kandidaten
durchgefiithrt. Ein grofler Teil dieser experimentellen Voruntersuchungen wurde
unter der Betreuung des Autors von Leon Skarjan durchgefiihrt, der ein Praktikum
absolvierte und als Wissenschaftliche Hilfskraft in der Arbeitsgruppe tétig war. In
Tabelle 7.2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst.

Die Materialien LUX484, LUX250 und APU10600 sind auf Polyurethanen (PU)
basierende Polymerverbindungen auf Wasserbasis. LUX484, LUX250, P4VP-
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Material Bio- Losemittel- Plasma- Bestandige, Dehnbarkeit Empfehlung
kompatibel bestindig strukturierung rigide Inseln der Matrix Loésungsmittel

LUX484 Wahrscheinl. v Vv v H,O

LUX250 Wabhrscheinl. ? v X v H,O

APU10600 Wahrscheinl. v v H,O

Polyimid* v v v v y-Butyrolacton (GBL)

P4VP-co- (v) v) X ? ? y-Butyrolacton (GBL)

PMMA

SU8 v Vv v Vv v Cyclopentanon

DGDA (,M2%) |? v ? ? ? (Cyclohexanon)

Cyclopentanon

Abbildung 7.2.: Ubersicht untersuchter Materialien. Die Materialien LUX484, LUX250 und
APU10600 wurden freundlicherweise von der Alberdingk Boley GmbH [240] zur Verfiigung gestellt.
Polyimid wurde aus einer kduflich erhéltlichen NMP-basierten Polyamidsdure-Vorlduferverbindung
(engl. precursor) durch Ausheizen imidisiert (*bei 180 °C' vernetzt (150 °C méglich)). Die
Materialien P4VP-co-PMMA [241], Su8 [242, 243] und Diethylenglycol-diacrylat (DGDA) werden
mittels UV-Bestrahlung vernetzt. Ein grofler Teil der experimentellen Voruntersuchungen wurde
unter der Betreuung des Autors von Leon Skarjan durchgefiihrt.

co-PMMA, Su8 und Diethylenglycol diacrylat (DGDA) wurden aufgrund ihrer
UV-Vernetzbarkeit ausgewéhlt, wihrend APU10600 thermisch vernetzbar ist.
Polyimid wird aus einer Polyamidsaure-Vorlauferverbindung (engl. precursor) unter
Zuhilfenahme thermischer Energie gebildet und ist unter dem Namen Kapton als
auflerst temperatur- und losungsmittelresistent bekannt.

Alle Materialien sind durch ihre Vernetzung potenziell biokompatibel, allerdings
konnten nur zu Polyimid und Su8 endgiiltige Aussagen in der Literatur gefunden
werden: Polyimid ist uneingeschrankt biokompatibel [244] und Su8 wird durch
geringe Oberflichenbehandlungen, wie beispielsweise Plasma biokompatibel [245].
Indem 2 pm von Loésungsmittel an einer markierten Stelle auf Dinnfilme der
Materialien getropft und iiber Nacht stehen gelassen wurden, kénnen Aussagen
iiber die Losungsmittelbestandigkeit der Materialien getroffen werden. Es wurde
auf Bestandigkeit mit Ethanol, n-Butanol, Aceton, Chloroform, 1,2-Dichlorbenzol,
Anisol, Eucalyptol und NMP getestet. Die Ergebnisse sind als vorldufige Richtwerte
zu verstehen, da weitere Tests fiir allgemeine Aussagen notig wéren. Zu Su8 ist
bekannt, dass es eine hohe chemische Widerstandskraft besitzt [246]. Ebenfalls
untersucht wurde, ob sich die angegebenen Materialien einem durch Plasma-
Oberflichenbehandlung erzeugten Oberflichenenergiekontrast auf PDMS anpassen,
indem sie die behandelten Flachen bevorzugt benetzen. Hierfiir wurde das
PDMS-Substrat bei der Plasmabehandlung mit einer Schattenmaske bedeckt
und anschlieBend mittels Rakeln (ohne Maske) beschichtet. Wenn die Tinte in
die vom Plasma kontaktierten Teile des Substrats floss, wurde die plasmagestiitzte
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Beschichtung als erfolgreich gewertet. Als Letztes wurden die linearen Inselstrukturen
und Serpentinen, die durch diese Plasmastrukturierung oder Plasmaunterstiitzen
Schablonendruck hergestellte wurden, vorlaufig auf ihre mechanischen Eigenschaften
untersucht. Das geschah mittels manuellen Dehnungstests. Es zeigte sich, dass eine
Vielzahl der Materialien fiir Inselstrukturen geeignet ist. Allerdings wurden die
PU-basierten Inselstrukturen spéter ausgeschlossen, da sie teilweise zu Schwellen
neigen und auf ihnen gedrucktes Silber nichtleitend war. Polyimid wurde ebenfalls
ausgeschlossen, da sich die Serpentinenstrukturen als wenig stabil erwiesen. Das
vielversprechendste Material Su8 wurde daher fiir die weiteren Experimente
ausgewahlt.

Fiir die Vorauswahl der Substrate wurden ebenfalls verschiedene Optionen in Betracht
gezogen. Da dehnbare optoelektronische Bauteile fiir tragbare oder medizinische
Anwendungen einsetzbar sein sollten, wurden als Auswahlkriterien Dehnbarkeit,
Transparenz, Biokompatibilitat sowie eine moglichst hohe Losungsmittelresistenz
festgelegt. In die ndhere Auswahl wurden genommen:

1. PDMS (Sylgard 184 von Dow), welches mittels Filmziehen zu Substraten
verarbeitet werden kann.

2. Der kommerziell erhéltliche und ebenfalls auf Silikonen basierende ELASTOSIL®
Film 2030 von Wacker (in einer Schichtdicke von (100 4+ 5 %) um) [96].

3. Das kommerziell erhéltliche Elastollan® 1185A10 (TPU) [97, 98].

Als starres Referenzsubstrat diente Borofloatglas von Schott. In Abbildung 7.3 sind
Messungen der Benetzungseinhiillenden der Substrate sowie der Oberfliche von Su8
und der Mischung aus Su8 mit dem reaktiven Verdiinner GE20 (eng. reactive thinner)
im Massenverhaltnis Su8y;5,:GE20 (1:3) dargestellt.

In Abbildung 7.3 b ist die Benetzungseinhiillende des Referenzglassubstrats
exemplarisch fiir hypothetische Kontaktwinkel von 0° und 60° dargestellt. Es
lasst sich beobachten, dass durch die grofle Messungenauigkeit keine signifikanten
Unterschiede festzustellen sind. Dies erklért die Notwendigkeit, bei der Darstellung
von Benetzungseinhiillenden die Messunsicherheit mitzuberiicksichtigen. Des
Weiteren verdeutlicht dies auch, dass Benetzungseinhiillende eher als grobe
Richtwerte zu sehen sind. In Abbildung 7.3 c¢ ist die Benetzungseinhiillende der
dehnbaren Substrate ohne und mit O4-Plasmabehandlung gezeigt. Es ist zu sehen,
dass ein erheblicher Oberflachenenergiekontrast durch die Plasmabehandlung
herbeigefiithrt werden kann, wie auch durch die Kontaktwinkelmessung von H,O in
Abbildung 7.3 a illustriert ist. Die Benetzungseinhiillenden von mittels Filmziehen
hergestellten und vernetzten Filmen aus Su8 und Su8:GE20 zeigen ebenfalls einen
groflen Oberflichenenergiekontrast, wie in Abbildung 7.3 d zu sehen ist. Allerdings
besitzt Su8 eine signifikant groflere Benetzungseinhiillende als die Mischung
Su8:GE20.

In Abbildung 7.4 a ist exemplarisch die Messung der Rauheit von Elastosil
(Schichtdicke = 100 pum) dargestellt. Es ist zu beobachten, dass das quadratische
Mittel (engl. rms) der profilometrischen Messung (d.h. die Rauheit im Mikrometerbereich),
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Abbildung 7.3.: Untersuchung der Oberflichenenergien der Substrate und des Inselmaterials.
a) Exemplarische Kontaktwinkelmessung von H,O auf unbehandeltem Elastosil (unten)
und O,-plasmabehandeltem Elastosil (oben). Benetzungseinhiillende von b) unbehandeltem
Borofloatglas (fiir hypothetische Benetzungseinhiillende von 0° und 60° Kontaktwinkeln),
c) Benetzungseinhiillende von 0° fiir unbehandeltes (durchgezogene Linie) und mit O,-
plasmabehandeltem (gestrichelte Linie) PDMS, Elastosil und Elastollan sowie d) Su8 und Su8:GE20.
Die eingezeichnete Schattierung entspricht einer Standardabweichung.

mit ca. 52 nm relativ grof ist. Dartiber hinaus zeigen sich Spitzen von bis zu 300 nm,
welche durch Verunreinigung des Substrats verursacht sein konnen. Diese Vermutung
wird durch das Mikroskopbild in Abbildung 7.4 weiter gestiitzt, da hier dunkle
Punkte sichtbar sind.

Die Rauheit des gerakelten PDMS betriagt nur um die 15 nm. Elastollan zeigt
weitldufige Unebenheiten im Mikrometerbereich, sodass dessen Rauheit um die
3,5 wm betragt. Diese sollte allerdings im Nanometerbereich geringer ausfallen
(siehe auch Abbildung A.12). Dariiber hinaus ergaben Versuche mit Inselstrukturen
auf Elastollan, dass dieses teilweise zu hohen Zug auf die Inselstrukturen ausiibte,
sodass diese Risse bekamen (siehe Abbildung A.11). Hieraus lasst sich schlussfolgern,
dass nicht nur eine optimale mechanische Stabilitdt der Inselstruktur vorhanden sein
muss, sondern die Stabilitat im Zusammenspiel mit der Dehnbarkeit und Stéarke des
Substrates untersucht werden muss.

Da Silikone wie PDMS oder Elastosil eine hohe Temperaturresistenz aufweisen, und
Elastosil durch die industrielle Herstellung reproduzierbare Eigenschaften aufweist,
wurde Elastosil fiir den Druck von Inselstrukturen ausgewadhlt. Somit wurde eine
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Abbildung 7.4.: Rauheit Elastosil. a) Mittels Dektak gemessenes Profil (rms = 52 nm) und b)
Mikroskopbild des Substrats (MaBstab = 500 pm)

dhnliche Material-Substratkombination gefunden, wie sie bereits Kim et al. fiir
nichtgedruckte Inselstrukturen prasentierten [93].

7.4. Plasmaerweiterter Schablonendruck von
Inselstrukturen

Um Inselstrukturen und Serpentinen zu drucken, wurde fiir diese Dissertation eine
abgewandelte Form des Schablonendrucks entwickelt. Diese ist in Abbildung 3.6
abgebildet. Durch die Einfithrung einer Plasmabehandlung der dehnbaren Substrate
mit Schattenmaske wird ein Kontrast in der Benetzbarkeit der Oberfliche
herbeigefiihrt. Im nachsten Schritt wird das Substrat inklusive Schattenmaske mittels
Sprithbeschichten oder Filmziehen beschichtet. Beim Ablésen der Schattenmaske
benetzt nun die Tinte bevorzugt die energetisch gilinstigeren Teile der Oberflédche
(siche Schritt drei Benetzungskontrast), sodass ein homogenes und formtreues
Druckbild erzielt werden kann. Daher wird die hier beschriebene abgewandelte Form
als plasmaerweiterter Schablonendruck bezeichnet.

Es wurden explorativ die Parameter des plasmaerweiterten Schablonendrucks
variiert, um das Optimum fiir ein homogenes und formtreues Druckbild zu erzielen.
Der Parameterraum ergab sich hierbei aus den rheologischen Tinteneigenschaften,
den Einstellungen des Spriithbeschichters oder Filmziehgeréts, der Art der Schablone
(Folie oder Metall), den Parametern fiir die Plasmabehandlung, der Wartezeit,
bevor die Schattenmaske vom bedruckten Substrat abgelost wurde, und den
Vernetzungsparametern (UV-Bestrahlung, Ausheizen).

Als entscheidend erwies sich, dass die Viskositdt der Tinte, die durch den
Feststoffanteil von Su8 in Cyclopentanone bestimmt wird, nicht zu niedrig sein durfte.
Das optimale Mischverhéltnis der Tinte Su8,;5,:Cyclopentanone (Gewichtsanteil)
entsprach 1:2 fiir die Sprithbeschichtung und 3:2 fiir das Filmziehgerat. Dies entspricht
jeweils einem Feststoffanteil von ca. 25,6 % und 46 % Su8 in Cyclopentanone und
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einer Viskositdt von 7 mPas und 68 mPas (siche Abbildung 3.6 c¢). Nach
dem Sprithen oder Filmziehen musste ein Prozessschritt des Wartens von zwei
Minuten eingefithrt werden, sodass ein Teil des Losemittels bereits vor dem
Ablosen der Schattenmaske verdampfen konnte und sich hierdurch vorteilhaftere
Diinnfilmdynamiken ergaben. Des Weiteren erwies sich als entscheidend, dass als
UV-Quelle eine UV-LED verwendet wurde, welche keine Warme abstrahlt. Warme
UV-Quellen fithren dazu, dass das Su8 zuerst von oben vernetzt und eine Art Haut

auf der Oberfliche entsteht, die beim weiteren Ausheizen wellige Strukturen bildet
[243].

Um dem Leser einen Eindruck von den experimentellen Herausforderungen zu
vermitteln, sind in Abbildung A.13 einige verungliickte Druckversuche abgebildet.
In Abbildung 7.5 sind Fotos und Mikroskopaufnahmen des erfolgreichen Drucks
von Inselstrukturen und Serpentinen dargestellt. In Abbildung 7.5 a ist die
O,-Plasmabehandlung des dehnbaren Substrats mit Schattenmaske zu sehen.
Abbildung 7.5 b zeigt den Schablonendruck mittels Schattenmaske und Filmziehen.

Wie in Abbildung 7.5 c¢-d zu erkennen ist, konnte ein homogener und formtreuer
Druck von Inselstrukturen und Serpentinen erreicht werden. Um dies durch
quantitative Daten zu bestétigen, wurden profilometrische Messungen durchgefiihrt,
die in Abbildung 7.6 dargestellt sind.

Fiir die schablonengedruckten Inselstrukturen wurde eine Schichtdicke von (176 +
18 %) pwm mit n = 75 Messungen und fir die Serpentinen (52 +9 %) um mit n = 15
erreicht. Die erwartbare Hohe und Homogenitdt des Hohenprofils scheint fiir den
angesetzten Zweck rigider Inselstrukturen geeignet. Durch die Schichtdicken der Su8-
Strukturen im Mikrometerbereich waren diese durch einen Rest von Loésungsmittel
rotlich gefarbt, blichen aber mit der Zeit aus (siche Abbildung A.14). Weiterhin
ist erkennbar, dass die Messunsicherheit der Breite der Inseln sehr gering ist, und
daher im Einklang mit den Mikroskopaufnahmen auf eine sehr prizise Formtreue
geschlossen werden kann.

7.5. Mechanische Charakterisierung gedruckter
Inselstrukturen

Zur mechanischen Charakterisierung der Substrate und Inselstrukturen wurden
Dehnungstests mit des Kraftmessgerats FMT-310BU der Firma von Alluris
durchgefiithrt. Die Proben wurden hierfiir mit einem Laserschneider geschnitten.
Es hatte sich gezeigte, dass dies zu einer erhohten Reproduzierbarkeit der
Dehnungsversuche fithrte. In Abbildung 7.7 sind Fotos und Ergebnisse der
Dehnungstests dargestellt. Als Referenz diente ein unbedrucktes Elastosilsubstrat
(100 pwm Substratdicke). Es wurden Dehnungstests von linear angeordneten
Inselstrukturen mit und ohne Serpentinen durchgefiihrt.
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a) b)
)

5 mm

- f = P Seten i P

Abbildung 7.5.: Plasmaerweiterter Schablonendruck von Inselstrukturen: a) O,-Plasmabehandlung
des Substrats mit der Metallschattenmaske. b) Schablonendruck unter Verwendung eines
Filmziehgerits und Metallschattenmaske. ¢) Foto von gedruckten linearen Inselstrukturen und
Serpentinen nach dem Vernetzen. Je nach Schichtdicke weist Su8 eine dunkle T6énung auf. Diese
lasst sich durch Restbestinde von Cyclopentanone erkldren und bleicht mit der Zeit aus. d)
Mikroskopbilder der Inselstrukturen, Serpentinen und ein Kreuz, das als Passermarke fiir den
weiteren Druck verwendet wird (Maflstab = 1000 pm).
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a) b)
250 T T T T T T 250 7 T T T T T T
Inseln (n=75): (176 = 18%) um Serpentinen (n =15): (52 £ 9%) um
200 - 200 -
€ 150 | 4 E 150 | .
= =
S 100 [ - S 100 —
a Q
50 - - 50 [ -
o L L 1 L L L L o L 1 L I L I !
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Position (um) Position (um)
Abbildung 7.6.: Profilometrische Messung der a) Inselstrukturen und b) Serpentinen.
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Abbildung 7.7.: Auswertung der mechanischen Stabilitat der bedruckten dehnbaren Substrate: a)
Fotos der verschiedenen Proben in Ausgangslage und b) unter Spannung. c¢) Dehnungstests von
Elastosil (100 pm) und d) linearer Inselstrukturen (aus Su8 und aus der Mischung Su8:GE20), mit
und ohne Serpentinen.

Es ist zu beobachten, dass die Messungen der typischen Kurve eines Elastomers
folgen (siehe auch Abbildung 3.10). Elastosil ohne Inselstrukturen (Abbildung 7.7 c)
erreicht groffe Dehnungen von teilweise iiber 800 % bevor sie reifien. Dies spiegelt
die hohe Belastbarkeit des kommerziell erhéltlichen Substrats wider. Im Gegensatz
hierzu erreicht das im Haus mittels Filmziehen hergestellte PDMS-Substrat nur
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Dehnungen um 150 % (siehe Abbildung A.15). Wie in Abbildung 7.7 d) zu sehen ist,
erreichen die Inselstrukturen ohne Serpentinen relative Dehnungen von tiber 150 %.
Hingegen erreichen Inselstrukturen mit Serpentinen nur geringe Dehnungen von um
die 40 %. Dies ldsst sich durch lokal erhéhte Spannungen erkliren, die am Ubergang
von rigiden zu weichen Elementen auftreten [130, 211, 224, 225]. Es wurde dariiber
hinaus untersucht, ob sich die Stabilitat der Substrate negativ verdnderte, wenn
diese Losungsmitteln oder UV-Bestrahlung ausgesetzt waren. Das konnte jedoch
ausgeschlossen werden.

Um weitere Aussagen tber die lokale Spannungsverteilung der Proben treffen
zu konnen, wurden in Kooperation mit Aleksandr Perevedentsev Videos der
Dehnungstests vor einer linear polarisierten Lichtquelle (PC-Bildschirm) und
unter Verwendung eines Polarisationsfilters durchgefiihrt. Das Verfahren ist als
Spannungsoptik bekannt [120, 147-149] und der Messaufbau ist ausfiihrlicher in
Kapitel 3.8 beschrieben. In Abbildung 7.8 a-c werden Momentaufnahmen der
Messung gezeigt. Es ist zu beobachten, dass das unbestiickte Substrat eine homogene
Verteilung der Spannung aufweist. Demgegeniiber ist eine erhéhte Spannung in der
Spannungsachse zwischen den Inselstrukturen erkennbar. Im Falle der kombinierten
Insel-Serpentinenstruktur sind erhohte Spannungen zuerst unmittelbar unter den
Inseln und Serpentinen sichtbar.

Dies wird auch durch die qualitativen Simulationen nach der Finite-Elemente-
Methode in Abbildung 7.8 d bestétigt, in der eine erhohte Spannung in Rot dargestellt
ist. Als Ausgangswerte fiir die Simulation wurden typische Materialkonstanten fiir ein
Polymersubstrat sowie die Materialkonstanten von Su8 verwendet. Die Ergebnisse
der Spannungsoptik stehen im Einklang mit dem aus der Literatur bekanntem
Phénomen, dass lokal erhohte Spannungen die Ursache fiir verfrithtes Reiflen von
Substraten mit Inselstrukturen sind. Weiterhin kann aus der Simulation geschlossen
werden, dass die Spannung auf den Inselstrukturen selbst minimiert ist. Um dies
zu uberpriifen, wurden manuelle Dehnungstests unter dem Mikroskop durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.9 dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass durch die Dehnung des Substrats die Form der Inselstrukturen
nicht verandert wird. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass tatséchlich eine
mechanische Entkopplung der gedruckten Inseln vom Substrat erreicht wurde.
Dies kann als erster Teilerfolg des Ansatzes gedruckter Inselstrukturen gewertet
werden. Des Weiteren treten bei zehn Prozent Dehnung Bruchstellen in den
Serpentinenstrukturen auf. Da Su8 ein sehr starres Material ist, kénnen sich die
Serpentinenstrukturen bei diesen Spannungen nicht geniigend mitdehnen. Um die
gemachten Beobachtungen zu quantifizieren, sind in Abbildung 7.10 a die gemessene
relative Vergroferung der Inselstrukturen und in Abbildung 7.10 b statistische
Erhebungen der Bruchdehnung der Serpentinen dargestellt.

Um die Dehnbarkeit der Serpentinen zu erhohen, wurden ebenfalls Inselstrukturen
mit Serpentinen auf Basis einer Mischung von Su8 mit dem reaktiven Verdiinner
GE20 hergestellt. Manuelle Dehnungstests unter dem Mikroskop werden in
Abbildung A.16 gezeigt. Die Ergebnisse der gemessenen relativen Vergroflerung sind
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a)

d)

+1.317
+1.190
+1.063
+0.936
+0.808

+0.681

Abbildung 7.8.: Spannungsoptik unter Verwendung einer linear polarisierten Lichtquelle (PC-
Bildschirm) und eines Polarisationsfilters: a-¢) Momentaufnahmen der Dehnungstests (Mafistabe
1 em, 1 em und 5 mm), d) Quantitative Simulation der lokalen Spannungsverteilung einer
linearen Insel-Serpentinenstruktur nach der Finite-Elemente-Methode (mit der Software FreeCAD
durchgefiihrt [134], willkiirliche Einheiten) und e-f) vergréfierte Ausschnitte der Dehnungstests der

Inselstrukturen ohne und mit Serpentinen. Die Messung der Spannungsoptik wurde in Kooperation
mit Aleksandr Perevedentsev durchgefiihrt.
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Abbildung 7.9.: Mikroskopbilder gedehnter schablonengedruckter Inselstrukturen (oben) und
Serpentinen (unten). Die in Gelb eingezeichneten Pfeile markieren Bruchstellen der Serpentinen.
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Abbildung 7.10.: Auswertung der mechanischen Stabilitdt der Inselstrukturen: a) Relative Dehnung
der Insel und b) Bruchdehnung der Serpentinen.

ebenfalls in Abbildung 7.10 dargestellt.

Es lésst sich beobachten, dass die relative Vergroflerung der Inselstrukturen unter
einem Prozent liegt. Die Bruchdehnung fir die Serpentinen aus Su8 liegt bei 7 % und
die der Su8:GE20 Mischung mit bei 10 % etwas hoher. Aus den vorangegangenen
Messungen kann geschlussfolgert werden, dass die mechanischen Eigenschaften
der Inselstrukturen und Serpentinen fir dehnbare Anwendungen geeignet sind.
Somit wurde durch den Druck von Inselstrukturen eine Plattform geschaffen,
die die Dehnung des Substrats erfolgreich von deren Oberfliche entkoppelt. Des
Weiteren wurde ersichtlich, dass die grofite Einschréankung der Dehnungsresistenz
der Insel-Serpentinenkombination durch die Serpentinen zustande kommt.
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7.6. Druck von Inselstrukturen mittels Inkjet

Auf Basis der vorangegangenen FErgebnisse wurde weiterhin die Skalierung des
Druckprozesses hin zum industriell kompatiblen Inkjetverfahren untersucht.
Um in der notwendigen Geschwindigkeit zu drucken, und Schichtdicken im
Mikrometerbereich zu erreichen, wurde der industrielle Druckkopf Fujifilm Spectra
SM-128-AA verwendet, der 128 Druckdiisen (50 pL) besitzt. Die Tintenformulierung
wurde daher an die rheologischen Anforderungen des Druckkopfs angepasst, indem
ein Verhaltnis Su8,150:Cyclopentanone von 1:4 (w%) verwendet wurde. Dies
entspricht einem Feststoffanteil von 15,4 % und einer Viskositat von 3,1 mPas
(siche Abbildung 3.6 c). Aus der Literatur ist bekannt, dass die Tinte eine
Viskositit von ca. 34 mN m™! aufweist [247]. Es zeigte sich, dass nur frisch mit
Plasma behandelte Substrate zu formtreuen Ergebnissen fiihrten, und dies auch
nur unter Verwendung von UV-Pinning (fiir die experimentellen Methoden siehe
Kapitel 3.6.2). Aufgrund der Formfreiheit des digitalen Inkjetverfahrens konnten
zusatzlich zu den linearen Inselstrukturen weitere Geometrien hergestellt werden.
In Abbildung 7.11 sind inkjetgedruckte Inselstrukturen, Serpentinen, sowie eine
Passmarke dargestellt.

a)

1000um

Abbildung 7.11.: Mittels Inkjet gedrucktes Su8 auf kommerziell erhéiltlichem Elastosil: a)
Inselstruktur, b) Passmarke, die fiir den weiteren Druck verwendet wird, c) viereckige Struktur zum
elektrischen Kontaktieren und d) Inselstruktur mit zweifach gedrucktem Su8 (MaBstab = 1000 pum).
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Erkennbar ist, dass die Formtreue etwas geringer ausfallt als fiir die schablonengedruckten
Inselstrukturen. Die Schichtdicke von einfach gedruckten Inselstrukturen war
dariiber hinaus mit ca. 15 pm geringer als die der schablonengedruckten (siehe
Abbildung A.17). Daher wurde zusétzlich ein weiteres Mal auf die Inselstrukturen
gedruckt. Wie in Abbildung 7.12 a-b zu erkennen, konnten so Inselschichtdicken von
ca. 60 pum und Serpentinen von ca. 30 um Hohe hergestellt werden.
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Abbildung 7.12.: Charakterisierung der Oberfléche der gedruckten Inselstrukturen: Profilometrische
Messung einer inkjetgedruckten a) Inselstruktur und b) Serpentine. ¢) Dehnung der inkjetgedruckten
Inselstruktur in Abhingigkeit zur Dehnung des Substrats zur Uberpriifung der mechanischen
Stabilitat. d) Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer Inselstruktur zur Messung
der Rauheit (MaBistab = 1 pum). Diese entstanden in Kooperation mit Peter Krebsbach.

Um zu tberpriifen, ob die gemessene Stabilitit der schablonengedruckten
Inselstrukturen und Serpentinen auf die inkjetgedruckten Strukturen tibertragbar
ist, wurden exemplarisch Dehnungstests unter dem Mikroskop durchgefiithrt. Diese
sind in Abbildung A.18 dargestellt. Die Messung der relativen Dehnung ist in
Abbildung 7.12 ¢ aufgezeigt. Es ergibt sich eine vergleichbare mechanische Stabilitét
der Inselstrukturen von unter einem Prozent fiir Dehnungen des Substrats bis
25 %. Die Stabilitat der Serpentinen tubertrifft in dem gemessenen Fall mit
einer Bruchdehnung von 20 % sogar die Stabilitat der schablonengedruckten
Serpentinen.

Zur Uberpriifung der Rauheit der Oberfliche der Inselstrukturen wurden
rasterkraftmikrosopische Aufnahmen in Kooperation mit Peter Krebsbach
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durchgefithrt. Diese sind in Abbildung 7.12 d dargestellt und ergeben eine
sehr geringe Rauheit von rms = 1,2 mnm. Dies zeigt, dass durch den Druck
von Inselstrukturen mit Schichtdicken im Mikrometerbereich die Rauheit der
Substratoberflache erfolgreich umgangen werden kann.

7.7. Vollstandig gedruckte OPDs auf Inselstrukturen

Auf den positiven Ergebnissen der letzten Abschnitte aufbauend, wurde in einem
weiteren Schritt der vollstindige Druck von OPDs mittels Inkjet angegangen. Es
wurde einmal mehr das Inkjetverfahren angewendet, da dieses in der Arbeitsgruppe
bereits erfolgreich fiir gedruckte OPDs verwendet wurde [2, 7]. Aufgrund der
Moglichkeit, die Stiickzahlen durch die verwendeten Drucktechnologien nach oben zu
skalieren, wurde die letzte Versuchsreihe als eine Kleinserie von insgesamt n = 104
vollstandig inkjetgedruckte OPDs inklusive Referenzbauteile gedruckt.

In Abbildung 7.13 sind die Bauteilarchitektur der gedruckten OPDs auf
Inselstrukturen, sowie Fotos gedruckter Bauteile dargestellt. Es wurde eine
Form gewahlt, welche die Kontaktierung in den bestehenden Messaufbauten im
Labor vereinfacht und eine vorgesehene Dehnungsachse in den Diagonalen aufweist.
Ausgehend von den Erfahrungen der linear angeordneten Inselstrukturen wurde in
der Dehnungsachse zwischen zwei Pixeln eine Freistelle ohne Serpentinen gelassen.
Dartiber hinaus wurden die Windungen der Serpentinen verlangert, um eine
Hufeisenform zu erreichen.

7.7.1. Optimierung des Elektrodendrucks auf gekriimmter
Oberflache

Als erste Schicht wurde eine Silberelektrode gedruckt. Da jeweils bis zu 16 Inseln
gleichzeitig bedruckt wurden, kam der industrielle Druckkopf Spectra QS-256/10
(10 PL) von Fujifilm mit 256 Druckdisen zum Einsatz. Es stellte sich heraus,
dass mehrere Optimierungsschritte fiir einen erfolgreichen Druck notwendig waren.
In Abbildung 7.14 sind daher stellvertretend einige Ursachen fiir Druckdefekte
dargestellt.

Su8 besitzt frisch gedruckt und im unbehandelten Zustand eine niedrige
Oberflachenenergie, sodass die Oberflache zuerst mittels einer O,-Plasmabehandlung
angepasst werden muss [248, 249]. Des Weiteren wurden teilweise Oberflichenladungen
beobachtet, die sich durch geometrische Musterungen im Druckbild zeigen. Um diese
zu beseitigen, wurde folglich das Substrat vor dem Druck geerdet und mit Hilfe einer
Antistatikpistole (Zerostat 3 von MILTY) entladen.

Es ergab sich eine weitere Herausforderung aus dem Umstand, dass der Druck
auf der gekriitmmten Oberflache der Inselstrukturen und Serpentinen einerseits bei
zu geringer Druckauflésung zu Liniendefekten fithren kann, andererseits aber bei
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b)
Su8 Inseln Ag Elektroden SnOx P3HT:IDTBR  PEDOT:PSS

Abbildung 7.13.: Vollstindig inkjetgedruckte OPDs auf dehnbaren Inselstrukturen: a) Grafische
Darstellung der Bauteilarchitektur mit vier Bauteilen als kleinste Einheit. b) Explosionsdarstellung
des Druckmusters, welches als digitale Vorlage fiir den Druck verwendet wurde. c) Vereintes
Druckmuster. d) Mit Silber bedruckte Inselstrukturen und e) vollstindig gedruckte OPDs (vier
Pixel) auf Inselstrukuren.

hoher Druckauflosung Strukturen zusammenflieBen konnen. Dies fiihrt zu der sich
gegenseitig ausschlieBenden Problematik, dass bei zu geringen Druckauflosungen die
Zuleitungen zu den Pixeln unterbrochen sind, und bei zu hohen Druckauflosungen
die Elektroden auf der Insel kurzgeschlossen werden. Um auszuschlielen, dass andere
Effekte als die Kriimmung der Oberfliche die Ursache der Liniendefekte waren,
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Abbildung 7.14.: Ursachen fiir Druckdefekte beim Druck der Silberelektroden auf Inselstrukturen
und optimiertes Druckbild (auf inkjetgedruckten und schablonengedruckten Inseln)

wurden einerseits flache Referenzbauteile mit den gleichen Druckparametern bedruckt.
Sie zeigten wie erwartet keine Liniendefekte. Andererseits wurde eine zusétzliche
Zwischenschicht PVA mittels Schablonendruck auf die Su8 Inselstrukturen gedruckt
(sieche Abbildung A.20). Hierdurch énderte sich die Oberflichenenergie und es war
keine Plasmabehandlung mehr notig (sieche Abbildung A.21). Allerdings zeigten
sich die gleichen Liniendefekte auf den nun mit PVA beschichteten gekriimmten
Oberflachen (sieche Abbildung A.22), sodass die Oberflichenenergie als Ursache
ausgeschlossen wurde.
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Um das Problem der Liniendefekte auf gekriimmten Oberflichen zu lésen, wurden
die Silberelektroden folglich in zwei Schritten gedruckt. Im ersten Druckschritt
wurden die Elektrodenstrukturen auf den Inseln mit niedrigerer Auflésung gedruckt
und anschliefend auf der Heizplatte in zwei Schritten gesintert. Es wurde fir
zwei Minuten bei 55°C' und drei Minuten bei 110°C' gesintert. Hierdurch trocknet
zuerst das AuBere der Elektrodenstruktur an, sodass einer Entnetzung im zweiten
Heizschritt bei hoherer Temperatur entgegengewirkt wird. Im zweiten Druckschritt
wurden dann mit hoher Auflésung die Zuleitung iiber die Serpentinen gedruckt.
Bei diesem zweiten Druckschritt wurde gleichzeitig ein zweites Mal iiber die
Elektrodenstrukturen auf den Inseln gedruckt. Es hatte sich herausgestellt, dass
bei einer bereits vorhandenen Silberschicht kein ZusammenflieBen benachbarter
Strukturen stattfand. Die aus dem ersten Druckschritt vorgegebene Silberstruktur
stellt einen ausreichenden Oberflichenkontrast dar, sodass die zweite Schicht
fliilssiger Silbertinte bevorzugt auf den vorhandenen Elektroden benetzt. Des
Weiteren wurde die Breite der Elektrodenstruktur im Zuge erneuter Druckreihen von
1 mm auf 0,5 mm verkleinert, um die Moglichkeit von Kurzschliissen aufgrund von
Schichtdefekten an den Réndern der aktiven Schichten zu reduzieren. Werden die
Elektrodenstrukturen kurzgeschlossen, ist der elektrische Widerstand von der ersten
Kontaktstelle iiber die Serpentinen und Inselstrukturen zur zweiten Kontaktstelle
50 €2 und somit ausgezeichnet leitend.

Es hat sich also gezeigt, dass durch Behandlung der Inselstrukturen mit Plasma
sowie durch die Einfithrung einer zweischrittigen Trocknung und eines zweischrittigen
Drucks, erfolgreich Elektroden auf die Inselstrukturen und leitende Verbindungen
auf die Serpentinen gedruckt werden kénnen.

7.7.2. Druck der aktiven Schichten

Da die Fléache der weiteren Schichten kleiner ausfallt, wurden diese mit dem Druckkopf
DMC 11610 (10 PL) von Dimatix gedruckt, der 16 Druckdiisen besitzt. Als HBL
wurde eine ca. 40 nm dicke Schicht SnO, nach dem Rezept von Krebsbach et al. [6]
mit 1000 DPI Druckauflosung gedruckt. Hierfiir wurde die Silberoberfliche mit zwei
Sekunden Argonplasma vorbehandelt, um eine Benetzung zu garantieren.

Als absorbierende Schicht wurde eine ca. 300 nm dicke PSHT:IDTBR BHJ gedruckt.
Hierfiir wurde das Rezept von Ruiz-Preciado et al. [2] verwendet, dessen Tinte auf
1,2-Dichlorbenzol basierte. Da der Siedepunkt des Losungsmittels 179°C' ist, und mit
einer hohen Auflésung von 1500 DPI gedruckt wurde, verlauft eine Trocknung bei
Standardbedingungen sehr langsam und inhomogen. Daher wurde auf das Verfahren
des Vakuumtrocknens zurtickgegriffen, das beispielsweise bei der Herstellung von
Perovskitsolarzellen zur Anwendung kommt [250-252].

Als transparente obere Elektrode wurde eine ca. 650 nm dicke PEDOT:PSS Schicht
(Clevios FHC Solar von Heraeus) unter Zugabe von 0,3% wvol des Tensids (engl.
Surfactant) Zonyl vertikal zur Silberelektrode mit 1500 DPI gedruckt, sodass sich
die Pixel aus der Uberlappung der Elektroden ergeben. Um eine Kontaktierung mit
der Zuleitung aus Silber zu garantieren, wurde, wie in Abbildung 7.13 b dargestellt,
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ein Teil der Serpentine ebenfalls mit PEDOT:PSS bedruckt. In Abbildung 7.15 sind
Mikroskopbilder der vollstandig gedruckten Inselstrukturen und OPDs dargestellt.

Es ist zu sehen, dass die Silberelektroden der Referenzbauteile eine durch
Ubernetzung vergréferte Form aufweisen. Dies schrinkt die Funktionalitit der
Bauteile allerdings nicht ein. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass dank der
verwendeten Passmarken die Druckform mit ausreichender Genauigkeit aufeinander
platziert wurden, und sich somit funktionale Bauteile ergeben sollten.

7.8. Vermessung dehnbarer Lichtsensoren

Im Gegensatz zu Bauteilen aus Kapitel 5 und Kapitel 6, die auf starren Glassubstraten
hergestellt wurden, konnte bei den flexiblen und dehnbaren Bauteilen in diesem
Kapitel nicht auf die Standardverkapselung des Labors zuriickgegriffen werden.
Die Verwendung von UV-vernetzendem FEpoxidharz und diinnen Glasscheiben
wiirde die Flexibilitdt und Dehnbarkeit der Bauteile zunichtemachen. Daher wurde
zur Erfassung der Anzahl funktionierender Bauteile in einem ersten Schritt die
Strom-Spannungskennlinien unter Ny-Schutzatmosphéare in einer Handschuhbox
gemessen. In einem zweiten Schritt wurden eine Auswahl an Bauteilen mittels der
Standardmethode verkapselt, um deren Bauteilkennzahlen unter Verwendung der
iiblichen Messmethoden bestimmen zu kénnen. Des Weiteren wurden Dehnungstests
mit unverkapselten Bauteilen durchgefiihrt, um ihre mechanischen Eigenschaften
nicht einzuschrénken.

7.8.1. Messung der Bauteile im Ruhezustand

In Abbildung 7.16 sind Strom-Spannungskennlinien unter No-Schutzatmosphére der
letzten Druckreihe dargestellt.

Alle funktionierenden Bauteile, die weder kurzgeschlossen noch kontaktlos waren,
zeigten klar erkennbare Diodenkennlinien und klar unterscheidbare Signale im
Dunkeln (blau) und unter Beleuchtung (rot). Von den auf starrer Oberflache
gedruckten Referenzbauteilen (siehe Abbildung 7.16 a-b) funktionierte ein Anteil
von 81 % (n = 8) (Su8) und 94 % (n = 16) (Su8 mit PVA beschichtet), sodass
diese als zuverlassig druckbare Bauteile gelten koénnen. Von den Bauteilen, die auf
inkjetgedruckten Inselstrukturen hergestellt wurden (siehe Abbildung 7.16 c-d),
funktionierte ein Anteil von 50 % (n = 16) (Su8) und 63 % (n = 16) (Su8 mit PVA
beschichtet). Dies zeigt den Erfolg des auf Inkjet basierenden Herstellungsverfahrens.
Allerdings sollte die Ausbeute in Zukunft durch weitere Optimierungen erhoht
werden. Von den Bauteilen, die auf schablonengedruckten Inselstrukturen hergestellt
wurden (sieche Abbildung 7.16 e-f), funktionierte ein Anteil von 38 % (n = 24)
(Su8) und 50 % (n = 24) (Su8 mit PVA beschichtet). Dies zeigt den Erfolg des auf

plasmaerweiterten Schablonendruck und Inkjet basierten Herstellungsverfahrens.

130



7.8. Vermessung dehnbarer Lichtsensoren
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Abbildung 7.15.: Mikroskopbilder (a-d) und Foto (e) der vollstindig inkjetgedruckten
Inselstrukturen und OPDs: a) Referenzbauteil auf einem mit Su8 beschichtetem Glassubstrat
(Mafistab = 1000 um). b) Referenzbauteil auf einem mit Su8 und PVA beschichtetem Glassubstrat
(Mafistab = 500 pm). c¢) Vollstiandig inkjetgedruckte Inselstruktur (Su8) und OPD (MafBistab
= 1000 pum). d) Inkjetgedruckte Inselstruktur mit schablonengedruckter PVA Beschichtung und
vollstindig inkjetgedruckter OPD (Mafistab = 1000 um). e) Schablonengedruckte Inselstruktur mit
schablonengedruckter PVA Beschichtung und vollstandig inkjetgedruckter OPD (Mafistab = 1 mm)

131



7. Inselstrukturen fiir Dehnbare Lichtsensoren

a) b)
1072 T T T 1072 T T T T
g
€ 10 10
(&}
<
£ 10 | 10 |
L
S
S 107 - 1078 -
& Ref. Su8 (Funkt. 81%) Ref. PVA (Funkt. 94%)
10710 1 1 1 1 10710 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 0 -3 -2 -1 0 2
C) d)
107 1072 T T T T
g
£ 10 107*
o
<
£ 10° 10° |
L
S
S 108 108 |
A I/ Su8 (Funkt. 50%) I] PVA (Funkt. 63%)
10*10 1 1 1 | 10710 1 1 1 | |
-3 -2 -1 0 -3 -2 -1 0 2
e) f)
1072 1072
g
€ 10 10
(&}
<
£ 10 | 10 |
L
S
S 107 - 107 |
& Schabl. Su8 (Funkt. 38%) Schabl. PVA (Funkt. 50%)
10710 1 1 1 i 10710 1 1 1 1 1

-3 -2 -1 0

Spannung (V)

-3 -2 -1 0

Spannung (V)

Abbildung 7.16.: Strom-Spannungskennlinien im Dunkeln (blau) und unter Beleuchtung (rot)
vollsténdig gedruckter OPDs: a) Referenz auf mit Su8 beschichtetem Glas (Anzahl: n =
8). b) Referenz auf mit Su8 und PVA beschichtetem Glas (n = 16). ¢) OPDs auf
inkjetgedruckten Inselstrukturen (n = 16). d) OPDs auf inkjetgedruckten Inselstrukturen, die
mittels plasmaerweitertem Schablonendruck zusétzlich mit PVA beschichtet sind (n = 16). e)
OPDs auf plasmaerweitert schablonengedruckten Inselstrukturen (unter Anwendung von Filmziehen,
n = 24). f) OPDs auf plasmaerweitert schablonengedruckten Inselstrukturen und PVAs (unter
Anwendung von Filmziehen, n = 24).

Insgesamt zeigen alle gedruckten Bauteile im Mittel hohere Dunkelstrome als
die Referenzbauteile. Dies ist eventuell durch eine erhohte Inhomogenitat im
Schichtaufbau auf gekriimmten Oberflichen zu erkléaren. Ein weiterer Grund koénnte
eine etwas langere Luftexposition sein, da die Substrate der Referenzbauteile jeweils
nur vier Bauteile, die Substrate der gedruckten Bauteile hingegen mit bis zu 16
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7.8. Vermessung dehnbarer Lichtsensoren

Bauteilen gleichzeitig bedruckt wurden.

An der Anzahl insgesamt funktionierender Bauteile ldsst sich dartiber hinaus
schlussfolgern, dass die zusétzliche Beschichtung mit PVA eine tendenziell gesteigerte
Ausbeute ermoéglicht. Zumindest die Referenzbauteile mit PVA weisen aber einen
leicht erhéhten Dunkelstrom gegeniiber der Referenzbauteile ohne die zusétzliche
Schicht auf. Dies kénnte eine Folge der hydrophilen Eigenschaften von PVA sein,
die zu einer erhohten Exposition der aktiven Schichten mit H,O fiithren koénnte.
Nichtsdestotrotz fithren beide Anséitze zu funktionierenden Bauteilen und kénnen
fir zukiinftige Weiterentwicklungen in Betracht gezogen werden.

In Abbildung 7.17 sind Messungen der spektralen Responsivitdt verkapselter
Referenzbauteile und Bauteilen auf inkjetgedruckten Inselstrukturen gezeigt.

a) b)
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0.4 = —O— Inkjet (Su8) 1 04 I =O- Inkjet (Su8) .
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Abbildung 7.17.: Messung der spektralen Responsivitit der inkjetgedruckten OPDs auf Su8
beschichtetem Glas (Referenz) und inkjetgedruckten Inselstrukturen (Inkjet) fir a) O V und b)
—2 V Riickwartsspannung.

Unter —2 V Riickwértsspannung wurden Responsivitaten von 0,35 AW ™! fiir die
Referenz und 0,33 AW ™! fiir die auf Inselstrukturen gedruckten OPDs bei einer
Wellenlange von 750 nm gemessen. Der spektrale Fingerabdruck der Messung
entspricht den verwendeten Materialien P3HT:IDTBRs wie auch die Bauteile in
Kapitel 6.3 aufwiesen. Des Weiteren wurden spektrale Rauschdichten ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 7.18 dargestellt.

Unter —2 V Riickwértsspannung wurden niedrige Rauschdichten von 4,1 AHz /2

fir die Referenz und 1,2 AHz '/2 fiir die auf Inselstrukturen gedruckten OPDs
bei 100 Hz gemessen. Allerdings zeigen die gedruckten OPDs eine leichte
1/f-Frequenzabhéngigkeit, die von Fallenzustanden oder Grenzflichendefekten
verursacht sein kann. In Abbildung 7.19 a ist die aus der spektralen Responsivitéit und
Rauschdichte berechnete frequenzabhangige Detektivitat bei —2 V' Riickwértsspannung
gezeigt. Es wurden Detektivititen von 1,6 - 10'° Jones fiir die Referenz und
4,5 -10'9 Jones fiir die auf Inselstrukturen gedruckten OPDs bei 100 Hz gemessen.
Dies entspricht dem Stand der Technik fiir gedruckte Bauteile [9, 19, 113].

Des Weiteren wurde die elektrische Bandbreite der vollstdndig gedruckten
Bauteile untersucht. Diese ist in Abbildung 7.19 dargestellt. Es stellte sich
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Abbildung 7.18.: Messung der spektralen Rauschdichte der inkjetgedruckten OPDs auf Su8
beschichtetem Glas (Referenz) und inkjetgedruckten Inselstrukturen (Inkjet) fir a) 0 V und b)
—2 V Riickwéartsspannung.
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Abbildung 7.19.: Detektivitdt und BW

heraus, dass Bauteile, welche auf Inselstrukturen gedruckt waren, unter hohen
Bestrahlungsstéirken der Messung degradierten. Dies ist eventuell durch die grofiere
Schichtinhomogenitat auf krummen Oberflichen zu erkldren. Nichtsdestotrotz
konnten —3d B-Grenzfrequenzen von 187 k H z fiir auf inkjetgedruckten Inselstrukturen
gedruckte OPDs erzielt werden, wihrend die Referenzbauteile dem Stand der Technik
entsprechende Geschwindigkeiten von 1,56 M H z erreichten.

7.8.2. Messung unter mechanischem Dehnen der Bauteile

Zur Messung der mechanischen Dehnung der Bauteile wurden diese vorsichtig von
der Tragerfolie, auf dem das kommerzielle Elastosil-Substrat geliefert wurde, abgelost.
Kleine Stiickzahlen wurden zuvor mit der Schere in die gewiinschte Form geschnitten.
Bei grofleren Stiickzahlen wurde ein Laserschneider verwendet. Hierbei wurden die
Parameter des Schneiders so gewéhlt, dass nur das Elastosil und nicht die Tragerfolie
zerschnitten wurde. So konnten die einzelnen Bauteile weiterhin bis zur Messung
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auf der Tragerfolie belassen werden. In Abbildung 7.20 ist das Laserschneiden sowie
Beispielbilder der dehnbaren Bauteile ohne Trégerfolie dargestellt.

Abbildung 7.20.: a) Vorgang des Laserschneidens von einem mit Bauteilen bestiickten Substrat sowie
Fotografien der von der Trégerfolie abgelosten dehnbaren Lichtsensoren, b) mit Kupferklebeband
beklebter Kontaktstellen (Mafistab = 1 mm), ¢) um einen Finger gewickelt und d) auf einem
Zylinder platziert zur Demonstration der Flexibilitdt. Der Radius des Zylinders betriagt » = 5 mm.
Im Hintergrund ist eine Fiinfcentmiinze als Referenzgrofie zu sehen.

Um die Funktionalitiat der Bauteile unter mechanischer Dehnung zu testen, wurden
diese in eine Substrathalterung eingespannt und mit der modularen Messtation
(siche Kapitel 4.3) zyklisch gedehnt. Die Substrathalterung wurde so konzipiert,
dass sie unter Verwendung von Schrauben fixiert werden konnte. Hierdurch wird
vermieden, dass Bauteile beim Ein- und Ausbau in die modulare Messstation
unabsichtlich gedehnt werden (siche Abbildung 7.21 a). Die Bauteile wurden mit
Hilfe von Kupferklebeband, das sich gut in der Klemme mit fixieren lief}; kontaktiert.
Als Referenzmessung der mechanischen Dehnung, diente eine inkjetgedruckte
Inselstruktur, die ausschlieSlich mit Silber bedruckt wurde, und bei der die beiden
zufithrenden Leiter der Serpentinen iiber die Inselstruktur kurzgeschlossen wurden.
Wie in Abbildung 7.21 b-¢ dargestellt, wurden diese unter einer Dehnung von 5 %
und 10 % jeweils 500 Zyklen gedehnt.
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Abbildung 7.21.: Zyklische Messung einer Inselstruktur mit durchkontaktiertem inkjetgedrucktem
Silber als Referenz: a) Modularer Messaufbau unter Verwendung einer lasergeschnittenen
Substratklemme sowie einer optionalen Lichtquelle. b) 500 Zyklen (das schwarze Kreuz markiert
die Bruchdehnung der Serpentinen) und b) vergroBerter Abschnitt der Messung.

Fir eine Dehnung von 5 % zeigten die Referenzleiter einen Strom, der eine der
Dehnung zyklisch folgende Anderung von ca. 4 % zu seinem Ausgangswert von
13.3 mA aufweist. Wie in Abbildung 7.21 ¢ dargestellt, ist dies nicht signifikant
von einer Messung in Ruhe zu unterscheiden. Fir eine Dehnung von 10 % ergibt
sich eine etwas kleinere Anderung zu Beginn, jedoch steigt diese nach ca. 200
Zyklen signifikant an und der Kontakt iiber die Serpentinenstruktur wird bei
ca. 460 Zyklen unterbrochen. Dies stimmt mit den statistischen Untersuchungen
der Bruchspannung der Serpentinenstrukturen tberein, die wie in Kapitel 7.5 in
Abbildung 7.10 dargestellt zwischen 7 — 10 % liegt. Die Referenzmessung lasst also
die Schlussfolgerung zu, dass kurzzeitige Dehnungen von 10 % moglich sind. Des
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Weiteren kann die Bruchspannung der Serpentinenstruktur als Limitierung fiir die
mechanische Belastbarkeit bestatigt werden.

Die mechanische Testung von vollstandig gedruckten Inselstrukturen und OPDs
ist in Abbildung 7.22 dargestellt. In Abbildung 7.22 a ist eine Fotografie eines
eingespannten Bauteils in Ausgangslage (0 %) und fir 20 % Dehnung abgebildet. Es
ist zu sehen, dass sich durch die Wahl der Bauteilgeometrie auf dem Substrat ein
grofferer Anteil der Dehnung auf das Substrat zwischen den Inselstrukturen féllt. Im
Folgenden ist daher die Dehnung des Gesamtbauteils beschrieben, die nicht mit der
effektiven Dehnung der Serpentinen verwechselt werden sollte. Abbildung 7.22 b zeigt
die relative Anderung eines gemessenen Fotostroms auf ein konstantes Lichtsignal
eines Bauteils unter Dehnung. Es sind Dehnungen bis zur Bruchspannung der
Serpentinen, die mit einem schwarzen Kreuz markiert ist, dargestellt. Es ist zu
sehen, dass der Fotostrom nur eine geringe Anderung in Abhéngigkeit der Dehnung
von bis zu < 1,2 % aufweist. Die Anderung des Fotostroms konnte einerseits auf
eine geringe Dehnung der Inselstruktur zuriickzufiithren sein. Diese sollte jedoch wie
in Abbildung 7.12 dargestellt < 1% sein, weshalb dies weniger wahrscheinlich ist.
Andererseits kann auch eine leicht inhomogene Beleuchtung durch die verwendete
Lichtquelle eine Ursache sein. Die geringe Anderung insgesamt bestéitigt allerdings
den Erfolg der Entkopplung der mechanischen Dehnung vom Substrat durch die
Inselstrukturen.

Um die mechanische Stabilitit und Funktionalitdt der vollstindig gedruckten
dehnbaren Lichtsensoren unter Beanspruchung zu messen, wurden zyklische
Dehnungstests durchgefiihrt (siehe Abbildung 7.22 ¢). Hierfiir wurden die Bauteile
gleichzeitig zu den Dehnungszyklen mit einem rechteckigen Lichtsignal einer LED,
die alle 20 Zyklen ein- oder ausgestellt wurde, bestrahlt. Insgesamt wurden 950
Dehnungszyklen vermessen, wobei die relative Dehnung in den Schritten von
3, 5, 7,und 9 % gesteigert wurde. Es ist zu erkennen, dass die Stromantwort
insgesamt stetig steigt. Dies kann durch die fehlende Verkapselung der Bauteile
erklart werden (siehe Kapitel 7.10 im Folgenden). Generell ist die Stromantwort
des Bauteils auf das Rechtecksignal deutlich messbar. Bei einer Dehnung von
9 % brechen die Serpentinen nach ca. 60 Dehnungszyklen. Dies ist am abrupten
Abfall des Stroms zu erkennen. Die Bruchspannung der Serpentinen ist durch ein
schwarzes Kreuz markiert. Es zeigt sich allerdings, dass das Messsignal weiterhin in
der Messung sichtbar bleibt. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass bei geringer
Dehnung der Kontakt iiber die Serpentine durch Bertihrung der Bruchstellen
teilweise wieder hergestellt wird und folglich der Fotostrom der OPD wieder fliefen
kann. Es kann geschlussfolgert werden, dass die dehnbaren Lichtsensoren einer
zyklischen Belastung von iiber 600 Zyklen fiir Dehnungen von bis zu 7 % standhalten
konnen. Die Messung eines Signals ist aufgrund des steigenden absoluten Fotostroms
eingeschrankt, allerdings lassen sich relative Signaldnderungen messen. Dies zeigt
das Potenzial der vollstandig gedruckten dehnbaren Lichtsensoren und bestétigt das
Prinzip der Entkopplung der Dehnung des Substrats durch die Inselstrukturen. Ein
weiteres Mal wurde gezeigt, dass die Serpentinen mogliche Dehnungen limitieren.

137



7. Inselstrukturen fiir Dehnbare Lichtsensoren

a)

£

12 T T T T

o
.
]

10 | 0 i

0.8 | o B

04 F R -

0.2 . e

Relativer Fotostrom (%)
=
[
|

0.0 e ® I 1 | I
0 5 10 15 20 25

Dehnung (%)

c) 5 % Dehung 7 % Dehung 9 % Dehung
[ T T T T T T T T T T ]
1.0 I
08 =
<
206 -
g Beleuchtung je
204 20 Zyklen 7
“ i
0.2 : -
00 | ] ] 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Anzahl Zyklen

Abbildung 7.22.: Messung des dehnungsabhingigen Fotostroms: a) Fotos von Bauteilen in
Ausgangslage und mit 20 % Dehnung (Mafistab = 5 mm). b) Relativer Fotostrom in Abhéngigkeit
der Dehnung der Inselstruktur. Das schwarze Kreuz markiert die Bruchdehnung der Serpentinen.
c) Zyklische Dehnungstests vollstandig gedruckter Lichtsensoren. Fiir verschiedene aufeinander
folgende Dehnungsamplituden wurde die Stromantwort auf ein rechteckiges Lichtsignal (alle 10
(3 %) bzw. 20 Dehnungszyklen beleuchtet oder dunkel) gemessen. Das schwarze Kreuz markiert die
Bruchdehnung der Serpentinen.

7.9. Anwendungsbeispiel Pulsmessung

Als ein praxisnahes Anwendungsbeispiel der vollstindig gedruckten Bauteile sind
in Abbildung 7.23 Messungen des Ruhepulses bei einer Versuchsperson dargestellt.
Hierfiir wurden die Bauteile vorsichtig von ihrer Trigerfolie abgelost und mittels
Kupferklebeband kontaktiert. Als Quelle fir ein Pulssignal diente ein Finger, der
vor die Kamera-LED eines Smartphones gehalten wurde. Hierdurch trifft das durch
den Finger transmittierte Licht auf die Bauteile (siche die Spiegelung im Glas in
Abbildung 7.23 a). Da der Blutfluss und somit die Transmission durch den Finger in
der Frequenz des Herzschlags variiert, kann so der Puls gemessen werden. Das zeitliche
Signal wurde zur Echtzeitvisualisierung mit einem Oszilloskop (unter Verwendung
eines Verstérkers) gemessen und anschliefend mit einer SMU aufgenommen.

In Abbildung 7.23 b sind eindeutige regelmifige Anderungen des Fotostroms zu
erkennen. Hieraus lasst sich eine leicht erhohte Pulsrate (engl. beats per minute, BPM)
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Abbildung 7.23.: Pulsratenmessung als Anwendungsbeispiel vollstiandig gedruckter Inselstrukturen
und OPDs. a) Foto der Messung des durch einen Finger transmittierten Lichts einer Smartphon-
LED durch ein mit Kupferklebeband kontaktiertes Bauteil (Foto CC-BY Mervin Seiberlich und
Peter Krebsbach). b) Gemessener Fotostrom bei —2 V' Riickwértsspannung in Abhéngigkeit der
Zeit. Die Messung ergab einen leicht erhohten Ruhepuls von 100 BP M.

von 100 BPM bestimmen (die vollstandige Messung ist in Abbildung A.24 gezeigt).
Dies zeigt die Eigenschaft der vollstandig gedruckten Bauteile auch schwéchere
Signale, wie einen physiologischen Ruhepuls, zuverlassig messen zu konnen.

7.10. Messung verkapselter Bauteile unter Wasser

Von der Problematik des steigenden Stromes ohne Verkapselung und zum
mechanischen Schutz motiviert, wurde abschlieBend eine Moglichkeit zur
Verkapselung der dehnbaren Lichtsensoren untersucht. Hierfiir wurden sukzessiv
mit zehn Minuten Abstand héndisch Tropfen einer Losung von Fluropolymere
(CYTOP, CTL-809M der Firma Asahi Glass) auf die Bauteile getropft. Diese
Losung findet beispielsweise fiir die Herstellung von Transistoren Verwendung
2, 253, 254]. Es wurde hierfiir eine 10 pL-Pipette benutzt. Die Bauteile wurden
wahrenddessen auf einer Heizplatte bei 60°C' und insgesamt fiir > 1 Std. ausgeheizt.
Die Cytopschicht diente als schiitzende Zwischenschicht, um ein Anlosen der Bauteile
beim darauffolgenden Druckschritt zu verhindern.

Anschliefend wurden die Bauteile mittels plasmaerweiterten Schablonendrucks mit
einer weiteren Su8-Inselstruktur bedruckt (30 s mit Argonplasma). In der Literatur
wurde berichtet, dass Su8 als Luft- und wasserbestdndigen Verkapselungen fiir
Transistoren verwendet werden kann [255]. Der Anteil an funktionierenden Bauteile
war 91 % bei insgesamt n = 11 Bauteilen (siche Abbildung A.23). Des Weiteren
wurden Referenzbauteile auf Glassubstraten mit der gleichen Methode verkapselt.
Diese waren durch die Glasriickseite schon einseitig verkapselt, sodass Einfliisse
durch das dehnbare Substrat ausgeschlossen werden kénnen.

In Abbildung 7.24 a sind Fotos der verkapselten Bauteile dargestellt. Abbildung 7.24
¢ zeigt in Luft gemessene Strom-Spannungskennlinien eines unverkapselten
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Referenzbauteils (Glassubstrat) und Abbildung 7.24 d Strom-Spannungskennlinien
eines verkapselten Referenzbauteils fiir verschiedene Zeitpunkte.
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Abbildung 7.24.: Verkapselung mittels Schablonendrucks. a-b) Fotos der mit Su8 bedruckten
dehnbaren Bauteile. ¢) Strom-Spannungskennlinie eines unverkapselten Referenzbauteils an Luft
fiir verschiedene Zeitpunkte. c¢) Strom-Spannungskennlinie eines mit aufgetropftem Cytop und
plasmaerweiterten Schablonendrucks bedrucktem Su8 verkapselten Referenzbauteils an Luft
wahrend verschiedener Zeitpunkte.

Das Referenzbauteil ohne Verkapselung weist zu Beginn der Messung einen
niedrigeren Dunkelstrom auf. Dies kann dadurch erklart werden, dass es ohne
den Druck von Su8 weniger Zeit an Luft verbracht hat. Die Messungen zeigen
in beiden Fallen eine zeitabhidngige Erhohung des Dunkelstroms in Sperrrichtung.
Nach ca. zweieinhalb Stunden ist der Dunkelstrom fiir die Referenzbauteile ohne
Verkapselung etwas hoher als fiir die verkapselten Bauteile. Allerdings gleichen sich
die Dunkelstrome bei einer Messzeit von tiber zwanzig Stunden an. Dies verdeutlicht,
dass eine Verkapselung mit Su8 keine ausreichende Schutzwirkung gegen die
Erhohung des Dunkelstroms liefert. Mutmafllich kann Sauerstoff durch die Schicht
hindurch diffundieren und zu der Verschlechterung der Bauteilperformance fithren.
Fiir ein abschliefendes Urteil sind allerdings weitere Untersuchungen notig.

Nichtsdestotrotz ist eine Verkapselung mit Su8 vielversprechend, da diese einen
mechanischen Schutz der OPDs gewahrleistet und als Modell fiir zukiinftige
Verkapselungen dienen kann. Um zu tiberpriifen, ob Su8 einen Schutz gegen Wasser
bietet, wurden Messungen mit den verkapselten Bauteilen unter Wasser durchgefiihrt.
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In Abbildung 7.25 a-b sind Fotos der Messung dargestellt. Fiir die Messung wurden
die Bauteile ebenfalls mit Kupferklebeband kontaktiert und in ein Gefafl mit
deionisiertem Wasser gehiangt. Zur Uberpriifung der Funktionalitit der verkapselten
Bauteile wurden diese anschliefend von auflerhalb des Gefafles mit einem Testsignal
bestrahlt.

c)
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Abbildung 7.25.: Messung unter Wasser. a) Vollstiandig gedruckter Lichtsensor, der mittels
getropftem Cytop und plasmaerweiterten Schablonendrucks mit Su8 verkapselt wurde. b) Messung
eines Testsignals unter Wasser. ¢) Aufnahme eines Testsignals mit einer SMU. (Fotos CC-BY Mervin
Seiberlich und Peter Krebsbach)

Wie in Abbildung 7.25 ¢ zu sehen, konnte unter Wasser ein Testsignal mit
einer Frequenz von 1 Hz gemessen werden. Es zeigte zu Beginn der Messung eine
Verschiebung des absoluten Stroms, sodass nur Messungen relativer Signalanderungen
zuverlassig moglich waren. Nichtsdestotrotz konnte ein Verfahren zur Verkapselung
erprobt werden, dass einen hohen Anteil an funktionierenden Bauteilen von 91 %
(n = 11) nach der Verkapselung aufweist. Des Weiteren konnte das Potenzial einer
schablonengedruckten Su8-Verkapselung zur Verbesserung der Wasserdichtigkeit und
des mechanischen Schutzes durch die Unterwassermessungen demonstriert werden.
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7. Inselstrukturen fiir Dehnbare Lichtsensoren

7.11. Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte erstmals in der Literatur die Herstellung dehnbarer
Lichtsensoren durch vollsténdig gedruckte Inselstrukturen und OPDs demonstriert
werden. Nach einer Einfithrung in die Herausforderungen des Drucks auf dehnbaren
Substraten wurden Voruntersuchungen zur Substrat- und Materialwahl beschrieben.
Diese fiihrten zu einer Kombination aus kommerziell erhéltlichen transparenten und
biokompatiblem PDMS-Substraten (Elastosil) sowie zum semitransparenten Su8 als
UV-vernetzendem rigidem Material fiir gedruckte Inselstrukturen und Serpentinen.
Su8 ist losungsmittelresistent und mit einer geringen Oberflaichenbehandlung
biokompatibel, sodass die Kombination fiir tragbare Elektronik geeignet sein sollte.
Es wurde der Druck mittels des fiir diese Dissertation entworfenen plasmaerweiterten
Schablonendrucks von rigiden Su8-Inselstrukturen und Serpentinen demonstriert,
sowie deren Geometrie mittels Profilometrie bestimmt. Eine Zugpriifung ergab
eine Verminderung der Stabilitdt der Kombination aus Substrat und gedruckter
Inselstrukturen und Serpentinen. Diese konnte durch spannungsoptische Messungen
und Simulationen auf lokal erhohte Spannungen zuriickgefithrt werden. Die
Bruchdehnung der Serpentinen aus Su8 lag bei 7 % und die einer alternativen
Su8:GE20 Mischung bei 10 %. Dies zeigte, dass die grofite Einschrankung der
Dehnungsresistenz der Insel-Serpentinenkombination durch die Serpentinen zustande
kommt.

Des Weiteren wurde der Druck von Inselstrukturen und Serpentinen mittels des
industrieckompatiblen Inkjet-Drucks durchgefiihrt. Sie wiesen eine sehr geringe
Rauheit von rms = 1,2 nm auf. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass die
grofere Substratrauheit von rms = 52 nm durch den Einsatz von gedruckten
Inselstrukturen erfolgreich fiir den Druck von Sensoren auf ihnen umgangen werden
kann. Mechanische Dehnungstests ergaben eine vergleichbare mechanische Stabilitat
der Inselstrukturen von < 1 % Prozent fiir Dehnungen des Substrats bis 25% fiir
die inkjetgedruckten Inselstrukturen im Vergleich mit den schablonengedruckten
Inselstrukturen. Somit wurde durch den Druck von Inselstrukturen eine Plattform
geschaffen, die die Dehnung des Substrats erfolgreich von deren Oberfliche
entkoppelt.

Im Weiteren wurde ersichtlich, dass der Druck auf gekrimmten Oberflichen zu
Liniendefekten fithren kann. Dieses Problem konnte erfolgreich durch die Einfithrung
einer Plasmabehandlung, einer zweischrittigen Trocknung sowie eines zweischrittigen
Drucks der Elektrodendruck gelost werden. Formtreue Elektroden und Verbindungen
wiesen einen Widerstand von 50 €2 zwischen den Kontaktstellen auf.

Infolgedessen wurde eine Kleinserie von insgesamt n = 104 vollstindig gedruckte
Inselstrukturen und OPDs gedruckt. Die Anzahl funktionierender Bauteile konnte
durch eine schablonengedruckte PVA-Zwischenschicht auf 63 % (n = 16) gesteigert
werden. Die Messung der Bauteilkennzahlen ergab dem Stand der Technik
entsprechende Werte. Bei —2 V Riickwartsspannung wurde eine Responsivitat
von 0,33 AW~!, eine niedrige Rauschdichte von 1,2 AHz /2, eine Detektivitit
von 4,5 - 1010 Jones fiir die auf Inselstrukturen gedruckten OPDs bei 100 Hz
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gemessen. Die Grenzfrequenz lag mit 187 kHz etwas unter dem Stand der
Technik. Der erfolgreiche Druck von OPDs auf gedruckten Inselstrukturen zeigt,
dass durch die Verwendung von Inselstrukturen ein Druck unabhangig von den
Oberflacheneigenschaften des Substrats werden kann.

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften unter Dehnung wurden
Dehnungstests der Bauteile, die von der Tragerfolie gelost wurden, durchgefiihrt.
Fiir Dehnungen bis 20% konnte eine geringfiigige Anderung des Fotostroms in
Abhéangigkeit der Dehnung von < 1,2% demonstriert werden. Des Weiteren
wurden zyklische Messungen durchgefithrt. Dehnbaren Lichtsensoren hielten einer
zyklischen Belastung von tiber 600 Zyklen fiir Dehnungen von bis zu 7 % stand.
Dies zeigt die Eignung der bedruckten Inselstrukturen fiir vollstindig gedruckte
dehnbare Lichtsensoren und bestatigt das Prinzip der Entkopplung der Dehnung des
Substrats durch die Inselstrukturen. Die erreichte Bruchspannung der Serpentinen
lag im erwarteten Mittel der statistischen Untersuchungen der vorangegangenen
Zugpriifungen. Als Anwendungsbeispiel wurden mit Bauteilen, die ebenfalls von der
Tragerfolie gelost wurden, Messungen der Pulsrate durchgefiihrt. Diese zeigten, dass
auch Signale kleiner Intensitéit erfolgreich gemessen werden kénnen und ergaben
einen Ruhepuls von 100 BPM.

Abschlieflend wurde die Verkapselung mittels getropftem Cytop und schablonengedruckten
Su8 erprobt. Ein hoher Anteil an funktionierenden Bauteilen von 91% (n = 11) nach
der Verkapselung bestétigte die Unversehrtheit der Bauteile nach der Verkapselung.
Referenzmessungen zeigten allerdings, dass Su8 keine ausreichende Barriere zur
Vermeidung eines steigenden Dunkelstroms darstellt. Allerdings konnten Messung
eines Testsignals unter Wasser das Potenzial einer Verkapselung als Barriere gegen
Wasser demonstrieren.

Zusammenfassend konnten erstmals vollstdndig gedruckte dehnbare Lichtsensoren
prasentiert und charakterisiert werden. Durch Dehnungstests im Betrieb sowie Puls-
und Unterwassermessungen wurde deren Funktionalitdt und Potenzial fiir dehnbare
Anwendungen gezeigt. Zuktunftige Arbeiten konnen auf den erzielten Ergebnisse
und gewonnenen Erkenntnisse aufbauen und beispielsweise zusétzliche mechanische
Pufferschichten oder dehnbare leitende Verbindungen drucken. Hierdurch koénnte
die Limitierung durch die Bruchdehnung der Serpentinen iiberkommen werden. Des
Weiteren wiirde eine sauerstoffresistente druckbare Verkapselung Langzeitmessungen
eroffnen und somit weitere Anwendungsmoglichkeiten zulassen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von ihrer Zielsetzung wurden in dieser Dissertation drei Meilensteine fiir
gedruckte Fotodioden erreicht und wissenschaftliche Erkenntnisse zu ihnen gewonnen.
Angefangen bei einer aerosoljetgedruckten bauteilphysikalischen Neuerung,
iiber die Kombination inkjetgedruckter Mikrolinsen mit OPDs fiir akkurate
Abstandsmessungen bis hin zu erstmals beschriebenen vollstandig gedruckten
dehnbaren Lichtsensoren konnte der Stand der Technik erheblich nach vorne
gebracht werden. Wissenschaftliche und herstellungsbedingte Herausforderungen
wurden identifiziert und Losungen zur Meisterung dieser Herausforderungen gefunden.
Es wurden optoelektronische Bauteile mit Schichtdicken im Nanometerbereich,
Inselstrukturen und Mikrolinsen im Mikrometerbereich sowie optoelektronische
Messautbauten im Labormafistab entwickelt und gebaut. Die in Kapitel 5 bis
7 vorgestellten Bauteile wurden unter Verwendung digitaler Drucktechnologien
hergestellt. Es soll allerdings betont sein, dass hierdurch keine einfache Kopie von
bereits mit anderen Techniken hergestellten Bauteilen erfolgte, sondern, dass die
Anwendung digitaler Drucktechnologien den Bauteilen eine neue Funktionalitat
erst ermoglichte. Diese durch Drucktechnologien erméglichte neue Funktionalitat
macht die innovative Starke dieser Dissertation aus und verbindet die vorgestellten
Kapitel. Des Weiteren wurde im Sinne von Open Science ein Pythonmodul zur
methadadengestiitzten Experimentauswertung sowie die Konstruktionsunterlagen
einer modularen linearen Messstation veroffentlicht (Kapitel 4).

In Kapitel 5 wurde als erster Meilenstein ein neuartiges Verfahren zur Herstellung
von Blockschichten fiir OPDs vorgestellt. Es ist nicht auf orthogonale Losungsmittel
oder Vernetzung der Schichten angewiesen und verwendet die kontaktlose und digitale
Aerosoljet-Drucktechnologie. Das Potenzial des entwickelten Verfahrens wurde durch
den Druck verschiedener Blockschichten auf einer P3HT-basierten BHJ mit dem
gleichen Losungsmittelsystem demonstriert. Das Verfahren nutzt die Reduzierung
der Losemittelkonzentration der Aerosoltropfchen im Flug, sodass die Trocknungszeit
von gedruckten Schichten von Minuten auf Sekunden herabgesetzt und gleichzeitig ein
negativer Einfluss auf die darunter liegende BHJ effektiv vermieden werden. OPDs,
die mit dem Verfahren mit Blockschichten aus P3HT auf einer P3HT:PCy;,BM BHJ
bedruckt wurden, wiesen bei —2 V' Riickwartsspannung eine Rauschreduktion von
tiber drei GroBlenordnungen verglichen zu Bauteilen ohne zusétzliche Blockschicht
auf. Hierdurch erreichten die Bauteile spezifische Detektivitdten von > 10! Jones
iiber einen Bereich von >4 V.

Kapitel 6 beschreibt die Kombination inkjetgedruckter Mikrolinsen mit OPDs. Durch
die Ausnutzung des nichtlinearen FIP-Effekts konnten so als weiterer Meilenstein
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8. Zusammenfassung und Ausblick

verlassliche Abstandsmessungen im Nahbereich durchgefiihrt werden. Durch die
Formfreiheit der Inkjet-Drucktechnologie und Oberflichenbehandlung des Substrats
konnte der Brennpunkt der Mikrolinsen in z-Richtung durch den gleichzeitigen
Druck mehrerer Inkjet-Tropfchen angepasst werden. Die hergestellten OPDs
zeigten eine hohe Performance und das Vorhandensein des FIP-Effekts bei hohen
Bestrahlungsstiarken konnte nachgewiesen werden. Die Messung abstandsabhangiger
Stromantworten ergaben absolute Abstandsmessungen mit einer Auflosung von
bis zu £50 pum. Ein Messbereich fiir eindeutige Abstandsmessungen von 100 pum
bis 4 mm konnten im Rahmen von drei Standardabweichungen (3c) identifiziert
werden.

In Kapitel 7 konnte erstmals in der Wissenschaft der vollstdndige Druck rigider
Inselstrukturen und OPDs auf dehnbaren Substraten als dehnbare Lichtsensoren
demonstriert werden. Dies stellt den dritten Meilenstein dar. Inselstrukturen und
serpentinenformige Verbindungen wurden aus UV-vernetzendem Su8 entweder
mittels Inkjet-Druck oder mittels einem hierfiir entwickelten plasmaerweiterten
Schablonendruck hergestellt. Sie zeigten eine geringe Dehnung von < 1 % fur
eine Dehnung des Substrats bis 25 %. Die Bruchdehnung der Serpentinen lag bei
7 %. Spannungsoptische Messungen zeigten lokal erhohter Spannungen als Ursache
fir die Bruchdehnung der Substrate. Ein zweischrittiger Druck der Elektroden
konnte Liniendefekte auf der gekriimmten Oberflache der Inselstrukturen vermeiden.
Hierdurch gelang der vollstidndige Druck von OPDs auf den Inselstrukturen in
einer Kleinserie. Bei —2 V' Riickwartsspannung zeigten die OPDs eine dem Stand
der Technik entsprechende Detektivitit von 4,5 - 10! Jones. Dehnungstests der
Bauteile ergaben eine geringfiigige Anderung des Fotostroms < 1,2 % fiir Dehnungen
des Substrats bis 20 % auf. Die dehnbaren Lichtsensoren hielten einer zyklischen
Belastung von iiber 600 Zyklen fir Dehnungen von bis zu 7 % stand. Dies bestétigt
das Prinzip der Entkopplung der Dehnung des Substrats durch die Inselstrukturen.
Als Anwendungsbeispiel wurden Pulsratenmessungen durchgefithrt und abschliefend
mit mittels Schablonendruck verkapselten Bauteilen Messungen unter Wasser
demonstriert.

Insgesamt konnten also erfolgreich rauschoptimierte Bauteile, die Kombination
von Mikrooptik und OPDs sowie gedruckte dehnbare Systeme erzielt werden. Die
vorgestellten Konzepte stellen eine Verbindung der Bauteilarchitektur, Mikrooptik
und vollstandiger Systeme durch die Anwendung digitaler Drucktechnologien dar.
Hierbei wurden die folgenden Limitierungen iiberwunden, die zu Beginn dieser
Dissertation bestanden.

o Die Herausforderung sequenziell aufeinander gedruckter Schichten, die durch
Anlésen unterer Schichten wie insbesondere der BHJ in gedruckten OPDs
bestand, die zu einem Mangel an geeigneten Herstellungsverfahren fiir
oberen Blockschichten fithrte [19, 46]. Diese Limitierung konnte durch die
Entwicklung des beschriebenen Aersosoljetverfahrens und den Druck einer
oberen Blockschicht iberwunden werden.
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o Fehlende Forschungsarbeiten zur Kombination gedruckter Mikrooptik mit
organischen Bauteilen, die eine erweiterte optische Funktionalitiat versprachen.
Hier konnten durch die Kombination inkjetgedruckter Mikrolinsen und OPDs
akkurate Abstandsmessungen erreicht werden.

o Die komplizierte Herstellung dehnbarer Inselstrukturen durch klassische
Ansétze wie Lithografie und unter Verwendung anorganischer elektrischer
Bauteile [59-66] sowie Herausforderungen fiir den Druck auf dehnbaren
Substraten [62, 66, 84]. Durch die Verwendung industriell kompatibler
Druckverfahren konnten dehnbarer Lichtsensoren auf Inselstrukturen vorgestellt
werden. Hierdurch wurde gezeigt, dass der Ansatz gedruckter Inselstrukturen
die Herausforderungen dehnbarer Substrate fiir den Druck iiberwindet und sind
ein Beispiel einer drastisch vereinfachten Herstellung dehnbarer Sensoren.

Die Uberwindung der genannten Limitierungen und Herausforderungen verdeutlicht
die Erweiterung des Stands der Technik durch den Einsatz von Drucktechnologien
in dieser Dissertation. Dartiber hinaus wurden Beispiele dafiir gegeben, dass
Drucktechnologien nicht nur als blofle Herstellungsverfahren bekannter Bauteile
zu sehen sind, sondern ein erhebliches Innovationspotential durch ihre spezifischen
Druckparameter und akkuraten Tintendeposition fiir die Entwicklung neuartiger
Bauteilarchitekturen und -systemen bergen. Die Rauschreduktion, Abstandsmessungen,
Messung eines Signals unter Dehnung, Pulsmessung sowie Unterwassermessungen
sind Beispiele dafiir, wie die gewonnenen Erkenntnisse direkt nutzbar gemacht werden
konnen. Dariiber hinaus kann der Giiltigkeitsbereich der Erkenntnisse in Zukunft
eventuell verallgemeinert werden. Das entwickelte aerosoljetbasierte Druckverfahren
fir Mehrschichtsystem sollte fiir weitere Materialien geeignet sein. Gedruckte
Mikrolinsen konnten mit anderen optoelektronischen Bauteilen als OPDs kombiniert
werde. Der entwickelte plasmaerweiterte Schablonendruck kann als niederschwellige
Moéglichkeit zum Druck anderer Strukturen im Labormafstab Verwendung finden.
Die Erkenntnisse aus dem vollstandigen Druck dehnbarer Lichtsensoren kénnen
als Ausgangspunkt dienen, die Technik gedruckter rigider Strukturen mit anderen
Sensoren zu kombinieren.

Zukiinftige Arbeiten konnten daher weitere Materialien fiir Blockschichten in OPDs
testen. Hierbei ist hilfreich, dass neuere Modelle des Aerosoljet-Druckers einen
konstanteren Materialfluss sicherstellen. Dariiber hinaus konnen bei diesen neueren
Druckmodellen breite Druckdiisen verwendet werden, die einen Flidchendruck
drastisch vereinfachen. Hierdurch wéare es moglich, vollstdndig gedruckte Bauteile
aus neuen Materialien herzustellen. Aufbauend auf der Kombination der Mikrolinsen
und OPDs sind gedruckte optische Systeme auf flexiblen Substraten denkbar.
Weiterhin konnte der Einfluss der Mikrolinsendichte zur Erhohung des FIP-Effekts
untersucht werden. Dariiber hinaus kann als langfristiges Ziel die monolithische
Integration zweier Bauteile und Mikrolinsen angestrebt werden. Durch Verwendung
semitransparenter OPDs ware es so moglich, die Prinzipien der FIP-basierten
Abstandsmessungen in ein Bauteil zu vereinen. Zur Optimierung der vollstandig
gedruckten dehnbaren Lichtsensoren kann direkt auf den gewonnenen Erkenntnissen
aufgebaut werden. Beispielsweise konnte der Druck einer zuséitzlichen mechanischen
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Pufferschicht unter den Inselstrukturen und Serpentinen oder die Verwendung
dehnbarer leitender Serpentinen untersucht werden. Hierdurch ist eventuell eine
Uberwindung der Limitierung durch die Bruchdehnung der Serpentinen moglich,
sodass groflere maximale Dehnungen erzielt werden konnen. Des Weiteren wiirde
eine sauerstoffresistente druckbare Verkapselung Langzeitmessungen ermoglichen
und somit weitere Anwendungsoptionen zulassen.

Visionér betrachtet konnten beispielsweise Umweltsensoren zur Erfassung kleinster
Lichtdnderungen von der Rauschreduktion profitieren, da hierdurch die Messung
kleinster Signale vereinfacht wird. Die Kombination aus OPDs und Mikrolinsen
konnte in Industrierobotern fiir Greifarme Anwendung finden, um durch akkurate
Abstandsmessung ein schonendes Greifen zu ermoglichen. Weiterentwicklungen
der dehnbaren Lichtsensoren kénnten beispielsweise zur dynamischen Messung der
Sauerstoffsiattigung ganzer Muskelgruppen im Sport oder bei der Rehabilitation
nach Schlaganfall eingesetzt werden. Dies unterstreicht die Bedeutung der erzielten
Ergebnisse und ich bin zuversichtlich, dass sie die Vielfaltigkeit der Zukunft
gedruckter organischer Fotodioden bereichern.
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Abbildung A.2.: Schaltplan des fiir diese Dissertation in KiCAD entworfenen Platine, die auf die
GPIO-Pins des uStepper-S Mikrocontrollers aufgesteckt wird. Die Elektronik dient zur Kontrolle
der elektrischen Bauteile der modularen linearen Messstation (linearer Schrittmotor, Display und
zur Kontrolle eines weiteren Motors oder leistungsstarker LEDs).
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Abbildung A.3.: Spektrale Responsivitdt der Bauteile mit 200 nm dicker BHJ und PSHT DBL fiir
verschiedene Riickwértsspannungen
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PTAA auf 220 nm BHJ
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Abbildung A.4.: Spektrale Responsivitdt der Bauteile mit 200 nm dicker BHJ und PTAA als
Blockschicht fiir verschiedene Riickwértsspannungen
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P3HT DBL auf 220 nm BHJ
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Abbildung A.5.: Spektrale Rauschdichte der Bauteile mit 200 nm dicker BHJ und P3HT DBL fiir
verschiedene Riickwértsspannungen. Da ein Bauteil mit T, = 150° C einen deutlich niedrigeren
Wert aufweist, wird kein Mittelwert gebildet
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Abbildung A.6.: Spektrale Rauschdichte der Bauteile mit

Spektrale Rauschdichte PTAA auf 220 nm BHJ
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P3HT DBL auf 220 nm BHJ
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Abbildung A.7.: Spezifische Detektivitat der Bauteile mit 200 nm dicker BHJ und P3HT DBL fiir
verschiedene Riickwértsspannungen
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PTAA auf 220 nm BHJ

f

| a) | b)

= =

N 108 |- 0V 4 N 10 0,2V —
T T

E 1011 | ] E 1011 - -
) +~

L o — 12 | .
2 /’ —— Referenz 2

x —— Trupe =20°C ~

8 107 | Tube X | E 107 | |
8 —— TTube=15o C 8

. 108 | T BT BT | . 10° vl il | MY B
'q;{ 107t 10° 10t 102 10° c’g{ 107t 10° 10t 102 10°

) Frequenz (Hz) 0 Frequenz (Hz)
T o) T d)

= =

N 108 | -2V - N 108 | 4V -
T T

E 101 . E 101 —
" ®

= 9 [ I 9 |- -
S 10 S 10

+ +~

Ay, X

8 107 4 9 107 -
Q Q

. 108 IR BRI BTN BT . 10° T BRI R TITT BTN
h;; 107 10° 10! 102 10° c’g 107 10° 10t 10?2 103

%) Frequenz (Hz) %) Frequenz (Hz)

Abbildung A.8.: Spezifische Detektivitdt der Bauteile mit 200 mm dicker BHJ und PTAA
Blockschicht fiir verschiedene Riickwértsspannungen
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Abbildung A.9.: Exemplarische zeitliche Stromantwort einer Referenz-OPD als Antwort auf ein
Rechtecksignal verschiedener Frequenzen fiir 0 V und —2 V' Riickwértsspannung.
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Abbildung A.10.: Exemplarischer Fit der empirisch gefundenen Funktion Gleichung 6.1 zur
Niherung des nichtlinearen Bereichs (rote Linie). Des Weiteren ist die aus der Literatur bekannte
empirische Funktion (rot gepunktete Linie) von Hang et al. [206] und ein linearer Fit (schwarz
gestrichelt) eingezeichnet.
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Abbildung A.11.: Zusammenspiel zwischen Substratstirke / Dehnbarkeit und Steifigkeit der
Inselstrukturen und Serpentinen
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Abbildung A.13.: Misserfolge
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Abbildung A.14.: Farbausbleichen der gedruckten Inselstrukturen: a) Inselstrukturen nach der
Vernetzung und b) nach >1 Tag Lagerung
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Abbildung A.15.: Dehnungstests des im Haus mittels Filmziehen hergestellten PDMS-Substrats
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Abbildung A.16.: Mikroskopbilder gedehnter schablonengedruckter Serpentinen aus Su8:GE20

(*Gewichtsmischverhdltniss). Die in gelb eingezeichneten Pfeile markieren Bruchstellen der
Serpentinen. 187
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Abbildung A.17.: Profil Inkjet-gedruckter Inselstruktur und Serpentine (einfache Schicht)
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Abbildung A.18.: Mikroskopbilder gedehnter Inkjet-gedruckter Inselstrukturen
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Abbildung A.19.: Darstellung der FEM-Simulation mit FreeCAD

Abbildung A.20.: Mikroskopbilder schablonengedrukten PVAs auf: a) Inkjet-gedruckter Passmarke,
b) auf schablonengedruckter Passmarke, c¢) Inkjet-gedruckter Insel und d) schablonengedruckter
Insel.
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Abbildung A.21.: Mikroskopbild einer mittels Rotationsbeschichtung hergestellten PVA-Schiccht
auf Glas: a) VergroBerte Darstellung inklusive eines hinzugefiigten Kratzers als optischer Kontrast
b) Inkjet gedrucktes Silberviereck auf PVA zum Test der Benetzung und Homogenitit. Eine
Ubernetzung von maximal 200 pum kann festgestellt werden.

Abbildung A.22.: Mikroskopbilder Inkjet-gedruckten Silbers mit Liniendefekten auf PVA: a) Auf
Inkjet-gedruckter Inselstruktur und b) schablonengedruckter Inselstruktur
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Abbildung A.23.: Strom-Spannungskennlinien der funktionierenden Bauteile nach Verkapselung
mittels getropftem Cytop und schablonengedruckten SuS.
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Abbildung A.24.: Pulsratenmessung als Anwendungsbeispiel vollstdndig gedruckter Inselstrukturen
und OPDs. Gemessener Fotostrom bei —2 V' Riickwértsspannung in Abhéngigkeit der Zeit. Die
Messung ergab einen leicht erhéhten Ruhepuls von 100 BP M.
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