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Einleitung

Die Umstellung der globalen Energieversorgung auf erneuerbare Energien ist angesichts
von Klimawandel, von steigendem Energiebedarf und gleichzeitiger Verknappung fossiler
Energietrager eine der dringlichsten Herausforderungen des 21. Jahrhunderts. Eine
tragende Rolle in der zukiinftigen Elektrizitdtsversorgung kann dabei die Photovoltaik
(PV) einnehmen, mit der sich die Sonneneinstrahlung direkt in elektrische Energie
umwandeln lasst.

Die Ende 2011 weltweit installierte PV-Kapazitit von 70 Gigawatt [1| besteht haupt-
séchlich aus Solarzellen auf der Basis von monokristallinen Siliziumwafern. Der hohe
Material- und Energieverbrauch bei der Herstellung dampft jedoch das Potential einer
weiteren Reduktion der Kosten (0,66 €/Wattpeak im Juni 2012 2]).

In den letzten Jahren hat in Wissenschaft und Industrie das Interesse an organischen
Solarzellen (OSZ) stark zugenommen.

Die photoaktiven Schichten aus druckbaren Polymeren oder aufdampfbaren kleinen
Molekiilen versprechen eine umweltfreundliche und kostengiinstige Abscheidung auch auf
flexible Substrate in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren [3]. Die hohen Absorptionskoeffi-
zienten im Bereich von 1 x 10° cm™! erméglichen eine effektive Lichtabsorption bereits
mit sehr diinnen Schichtdicken in der Gréflenordnung von 100 nm. Die Verwendung von
leichten, flexiblen Substraten stellt nicht nur eine Produktion mit hohem Durchsatz
in Aussicht, sondern er6ffnet den Solarzellen auch neue Anwendungsgebiete sowohl im
mobilen als auch im architektonischen Bereich.

Die enormen Forschungsaktivitiaten fiir OSZ wéhrend der letzten 20 Jahre haben zu
einem derzeitigen Rekordwirkungsgrad von iiber 10 % gefiihrt (1 cm? aktive Zellfliche)
[4, 5, 6]. Erste industrielle Fertigungslinien fiir OSZ basierend auf Polymerabsorbern
existieren bereits [7] bzw. stehen fiir Zellen aus kleinen Molekiilen kurz vor der Inbetrieb-
nahme [5]. Fiir den Marktdurchbruch ist jedoch eine Steigerung der Langzeitstabilitét
und des Wirkungsgrads notig. Dafiir miissen sémtliche Prozesse in den Solarzellen ge-
nau verstanden und kontrolliert, sowie neue Materialien fiir optimale Absorption und
elektrische Eigenschaften mafigeschneidert werden.

Typischerweise enthalten effiziente organische Solarzellen (mindestens) eine vernetzte
Verbundschicht aus einem Elektronen abgebenden Donator(D)- und einem aufnehmenden
Akzeptor(A)-Material. Dabei ist fiir optimale Ladungstrégergeneration und -transport eine
Durchdringung der D- und A-Phase im Bereich von wenigen Nanometern entscheidend.



Einleitung

Fir die gezielte Herstellung und Charakterisierung der Morphologie solcher D/A-
Heterokontakte ist ein entsprechend hochauflésendes Abbildungsverfahren wie die Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) unentbehrlich. Géngige TEM-Messungen leiden
jedoch unter schwachen Massendichte- oder Beugungskontrasten der zueinander chemisch
dhnlichen und oft amorph vorliegenden Probenbestandteile. Der Kontrast von TEM-
Bildern kann zwar durch starke Defokussierung erhoht werden, wirkt sich aber nachteilig
auf das Auflésungsvermégen aus und erlaubt keine Materialidentifikation. Zur Abbildung
der Verteilung von Donator und Akzeptor ohne diese Einschrankungen erscheint es
aussichtsreich, materialspezifische Energieverluste des Elektronenstrahls beim Durchgang
durch die Probe zu nutzen, dhnlich wie es in der Literatur fir die Abbildung eines in
Nylon eingebetteten Kohlenstoffnanoréhrchens demonstriert wurde [8].

Schwerpunkt der vorliegenden Dissertation ist, mittels energiegefilterter TEM einen
Zugang zur Nanomorphologie von D/A-Heterokontakten anhand materialspezifischer
Energieverluste zu schaffen, die von plasmonischen Anregungen verursacht werden. Als
Modellsystem fiir kleine Molekiile dient die gut bekannte D/A-Kombination aus Zink-
Phthalocyanin (ZnPc) und Cgg [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Motiviert durch Solarzellen, deren
Effizienz durch gezielte Anpassung der Morphologie des ZnPc/Cgo-Heterokontakts ge-
steigert werden kann, wird das Materialsystem im TEM spektroskopisch analysiert.
Darauf aufbauend wird unter Verwendung eigener Aufnahme- und Auswerteroutinen
die Materialverteilung erstmals anhand der Plasmonenenergie kartiert. Die so erprobte
Kartierungsmethode soll anschliefend in die aktuelle Forschung an leistungsfdhigen Poly-
mermischungen wie PCPDTBT mit PC7gBM eingebracht werden, deren photovoltaische
Funktion ebenfalls stark vom D/A-Heterokontakt abhéngig ist. Ziel ist hier, den Einfluss
eines Losungsmitteladditivs auf die Phasentrennung aufzukléren.

Die Arbeit ist in finf Kapitel mit folgendem Inhalt gegliedert:

In Kapitel 1 erfolgt ein kurzer Uberblick iiber organische Halbleiter und organische So-
larzellen. Der Fokus liegt dabei auf dem Materialsystem ZnPc/Cgy. AuBerdem erfolgt eine
Einfiihrung in die Monte-Carlo Simulation der Ladungstriagerdynamik in Abhéngigkeit
der D/A-Morphologie.

Kapitel 2 widmet sich den Grundlagen und der Methodik der Plasmonenkartie-
rung mittels TEM. Neben der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) und der
energiegefilterten Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) werden vor allem die
Aufnahme- und Auswerteroutinen des EF TEM-Bilderstapels zur Kartierung der Plas-
monenenergie vorgestellt. Dabei wird auf eine geeignete Praparation von Aufsicht- und
Querschnittproben aus den organischen Schichtsystemen eingegangen.

In Kapitel 3 wird der Zusammenhang zwischen der Morphologie des D/A-Hetero-
kontakts und den resultierenden Solarzellenparametern diskutiert. Dazu werden D/A-
Heterokontakte durch gleichzeitige sowie durch mehrmalige, abwechselnde Abscheidung
hergestellt. Durch Heizen des Substrats wéhrend des Aufdampfens wird angestrebt,



eine Phasentrennung von Donator und Akzeptor herbeizufiihren und damit die Mor-
phologie zu optimieren. Auf modellierten Schichtmorphologien wird die Exzitonen- und
Ladungstriagerdynamik mit einem Monte-Carlo Ansatz simuliert.

Kapitel 4 behandelt die Plasmonenkartierung der ZnPc/Cgp-Phasentrennung in Schich-
ten wie sie in Solarzellen verwendet werden. Inwieweit in reinem ZnPc das Plasmonen-
spektrum von der Morphologie beeinflusst wird, wird zunéchst an einer polykristallinen
ZnPc-Schicht und einem einzelnen Kristallit untersucht. Zudem wird mit EELS analysiert,
wie sich das Plasmonenspektrum in Mischungen mit unterschiedlichen ZnPc/Cgo-Anteilen
verhélt.

In Kapitel 5 wird die D/A-Morphologie in Polymerschichten untersucht. Der Schwer-
punkt liegt auf Mischungen aus dem Polymer PCPDTBT und dem Fulleren-Derivat
PC7BM. Ziel der Plasmonenkartierung ist es, einen direkten Einblick in die Nano-
morphologie solcher Mischschichten in Abhéngigkeit der Diiodoktan-Konzentration zu
schaffen und damit zu einem besseren Verstédndnis der von Projektpartnern untersuchten
Ladungstriger-Effekte in diesem Materialsystem zu verhelfen.



1 Grundlagen organischer Solarzellen

Dieses Kapitel stellt die Grundlagen von organischen Solarzellen vor, die im Rahmen
dieser Arbeit aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc) und Cgp hergestellt werden.

Zunichst erfolgt in Abschnitt 1.1 ein kurzer Uberblick iiber organische Halbleiter,
der an das Buch von Schworer und Wolf angelehnt ist [15]. In Abschnitt 1.2 wird das
Funktionsprinzip organischer Solarzellen erldutert. Danach werden in Abschnitt 1.3
die Herstellung der Solarzellen und in Abschnitt 1.4 die elektrische Charakterisierung
beschrieben.

Typische ZnPc/Cgo-Solarzellen mit einem gemischten und einem planar-gemischten
Heterokontakt werden in Abschnitt 1.5 diskutiert. Schlieflich wird in Abschnitt 1.6
ein Monte-Carlo Ansatz zur Simulation der Exzitonen- und Ladungstrigerdynamik in
Donator-Akzeptor-Kompositen vorgestellt.

1.1 Organische Halbleitermaterialien

Die Erforschung von Kohlenstoffverbindungen mit halbleitenden Eigenschaften ist seit
1977 besonders stark vorangetrieben worden, als Heeger, MacDiarmid und Shirakawa die
Leitfahigkeit des Polymers Polyacetylen durch Dotierung um sieben Grofenordnungen
erhohen konnten [16]. Fiir ihre wegweisenden Arbeiten wurde den drei Forschern im Jahr
2000 der Nobelpreis in Chemie verliehen.!

Mittlerweile hat sich die organische Elektronik als Anwendungsgebiet rasant entwickelt
und die ersten Produkte sind bereits kommerziell verfiighar. Dazu zahlen neben den in
dieser Arbeit behandelten organischen Solarzellen beispielweise organische Feldeffekt-
transistoren (OFET) und organische Leuchtdioden (OLED). Einige der herausragenden
Vorteile der organischen Materialien sind ihre Verfiigbarkeit, Vielfaltigkeit und geringe
Prozessierungsenergien.

Die Materialien sind pradestiniert fiir die Bauteilfertigung auf flexiblen Kunststoffsub-
straten, da sie dhnliche mechanische Eigenschaften haben und oft bei Raumtemperatur
deponiert werden kénnen. Vor dem Hintergrund verschiedener Depositionsverfahren

!Die Auszeichnung erfolgte “fir die FEntdeckung und Entwicklung leitfihiger Polyme-
re”. Von leitfihigen Polymeren berichteten bereits vorangehendene Publikationen, siehe
http://en.wikipedia.org/wiki/Conductive_polymer aufgerufen am 14. April 2012, letzter Ab-
satz.



1.1 Organische Halbleitermaterialien

werden die organischen Halbleiter iiblicherweise anhand ihrer Masse in die beiden Grup-
pen “kleine Molekiile” (small molecules) und Polymere eingeteilt. Die kleinen Molekiile
(< 1000 u pro Molekiil), aus denen die Solarzellen in dieser Arbeit hergestellt werden,
kénnen im Vakuum sublimiert und als Schichten abgeschieden werden. Durch mehr-
fache Umsublimation lassen sich auflerdem Substanzen mit Reinheiten > 99 %gewinnen.
Polymere werden dagegen aus der Losung heraus verarbeitet, beispielsweise durch Auf-
schleudern (spin coating) im Laborbereich oder durch Drucktechniken (inkjet). Polymere
liegen im Allgemeinen als Gemisch mit statistisch verteilten Kettenldngen vor.

m-Elektronensysteme

a) b) C) d)

!
c
| | | H\c/ \C/H . H
S Y [ | t -
I 1 1 H/C\C/C\H
i

Abb. 1.1: a) Ausschnitt einer Polymerkette mit linear konjugierten Doppelbindungen. b)
Strukturformel von Benzol mit ringférmig konjugierten Doppelbindungen c)
Sechs 2p, Orbitale d) delokalisiertes m-System. Abbildung b)-d) aus Ref. [17]

Eine Voraussetzung fiir die elektrische Leitfahigkeit innerhalb des Molekiils sind konju-
gierte Doppelbindungen zwischen den C-Atomen, also eine nominell abwechselnde Folge
von Einfach- und Doppelbindungen (Abb. 1.1.a und b). Dabei sind die C-Atome sp>-
hybridisiert. Die 2s, 2p, und 2p,-Orbitale gehen in drei entartete Orbitale {iber, die zu-
einander im Winkel von 120° in der xy-Ebene liegen und zwischen den Kernen lokalisierte
o-Bindungen bilden. Die 2p.-Orbitale bleiben unverdndert und stehen senkrecht auf der
x-y-Ebene (Abb. 1.1.c). Die sich iiberlagernden 2p,-Orbitale von aneinander gereihten
sp?-hybridisierten C-Atomen bilden ein zusammenhéngendes System von 7-Bindungen,
in dem die w-Elektronen nicht mehr einem bestimmten Atom zuordenbar sondern de-
lokalisiert sind (Abb. 1.1.d). Das m-System kann sich wie bei Benzol iiber die gesamte
Molekiilgrofe erstrecken, wird aber in gréfleren Molekiilen beispielsweise durch Faltungen
langerer Ketten unterbrochen bzw. gestort.

Die delokalisierten Elektronen besetzen das ganze Band der bindenden mw-Zusténde
(Valenzband), wobei das energetisch hochste besetzte Orbital mit HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) bezeichnet wird. Von dort kénnen Elektronen in hoher
liegende antibindende 7*-Zustidnde (Leitungsband) angeregt werden. Das energetisch
niedrigste, unbesetze Orbital wird mit LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
bezeichnet. Fiir die elektrische Leitung sind freie Ladungstréager (unvollstdndig besetzte



1 Grundlagen organischer Solarzellen

Bénder) essentiell und kénnen, wie bei anorganischen Halbleitern, durch “Dotierung”

herbeigefithrt werden. Ein Polymer wird “dotiert”, indem einige der delokalisierten
Elektronen durch stellenweise Oxidation des Polymers entfernt (“p-Dotierung”) oder
durch Reduktion hinzugefiigt werden (“n-Dotierung”). Die Energiedifferenz zwischen
HOMO und LUMO betrigt nur wenige eV und erniedrigt sich mit zunehmender Gréfle des
m-Systems (analog zum quantenmechanischen Modell “Teilchen im Potentialtopf”). Die
Energiedifferenz (Bandliicke) liegt fiir viele Materialien im Energiebreich von sichtbarem
Licht und ermdglicht optische Anregungen.

Die Mobilitaten innerhalb des m-Systems, also intramolekular, kénnen sehr hoch sein.
In Graphen, dessen m-System als planar und als nahezu unendlich ausgedehnt betrachtet
werden kann (im Vergleich zu einer Bindungslange), tibersteigt die Elektronenmobilitét
15000 cm? V~1s71 [18].

Exzitonen

Der gebundene Zustand aus Elektron und Loch, wie er bei der Anregung eines Elektrons
vom HOMO in das LUMO entsteht, wird als Exziton bezeichnet. Man unterscheidet
auflerdem ob das Elektronen-Loch-Paar auf dem gleichen Molekiil (Frenkel-Ezziton) oder
auf benachbarten Molekilen vorliegt (Charge-Transfer(CT)-Exziton). Das Exziton ist
elektrisch neutral und hat auf Grund der niedrigen Dielektrizitdtszahlen der organischen
Materialien (im Allgemeinen 2 — 4) eine Bindungsenergie von der Groéfenordnung 1eV.
Das Exziton kann durch Dipol-Dipol Wechselwirkung resonant von einem angeregten auf
ein unangeregtes Molekiil in der Entfernung r tibertragen werden (Forster-Transfer) und
sich so durch das Material bewegen. Der Férster-Transfer hat eine zu =% proportionale
Rate und demzufolge eine typische Reichweite iiber wenige Molekiile hinweg. Der mittlere
quadratische Abstand, den das Exziton (in der Regel durch viele Transfers) von seinem
Erzeugungsort bis zum Ort seiner Rekombination zurticklegt, wird als Ezzitonendiffusi-
onsldnge Lp bezeichnet.

Ladungstransport im molekularen Festkorper

Die Bindung der organischen Molekiilen zu Festkorpern beruht typischerweise auf
van-der-Waals-Wechselwirkung, die besonders von den auflen liegenden, leicht polari-
sierbaren m-Elektronen verursacht wird [15]. Gegeniiber kovalenten Bindungen, z.B. im
Siliziumkristall, sind die Wechselwirkungen im Molekiilkristall verhéltnisméBig schwach.
Dementsprechend bilden sich iiber die Molekiile hinweg nur schmale Energiebédnder aus
und fithren zu geringen Ladungstragermobilitdten im Festkérper (im Anthracenkristall
ca. 1em? V~1s™! im Vergleich zu ca. 100 cm? V~!s~! in polykristallinem Silizium). Die
Schichten, wie sie fiir organische Solarzellen verwendet werden, sind polykristallin oder
amorph. Der Ladungstriagertransport in solchen rdumlich wie energetisch ungeordneten
Systemen mit niedrigen Mobilitdten wird statt mit Bandleitung besser mit einem Hopping
(“Hiipfen” /”Springen”) der Ladungstréager von einem Molekiil auf ein Nachbarmolekiil
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beschrieben (Béssler-Modell) [19]. Dies ist ein phononengestiitzter, thermisch aktivierter
Prozess. Anders als bei der Bandleitung nimmt die Mobilitdt hier mit der Temperatur zu.

1.1.1 Zink-Phthalocyanin und Cg

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzellen sowie fiir die TEM Untersuchun-
gen an eigenen Proben werden Zink-Phthalocyanin (ZnPc) als Elektronen-Donator und
Cego als Akzeptor benutzt. Die Kombination aus Cgg und ZnPc, bzw. Kupfer-Phthalocyanin
(CuPc) mit dhnlichen Ergebnissen darauf basierender Solarzellen [10], ist ein weit ver-
breitetes Modellsystem fiir die photoaktive Schicht aus kleinen Molekiilen [20, 21, 22, 12].
Diese Molekiile sind thermisch sehr stabil und im Vakuum unzersetzt verdampfbar.
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Abb. 1.2: Strukturformeln von a) Zink-Phthalocyanin b) und Cgo-Fulleren. In (c) sind die
Absorptionskoeffizienten von reinen Schichten aus ZnPc, dem Fulleren-Derivat
PCgBM, dem Polymer P3HT sowie das Standardsonnenspektrum AM1,5
dargestellt. (c) ist reproduziert nach Ref. [23].

Phthalocyanine sind Farbstoffe mit einer intensiven blauen Farbe und mit Absorpti-
onskoeffizienten von bis zu 1,5 x 10° cm ™! im Bereich von 550 bis 750 nm pradestiniert
als Lichtabsorber. Die bei Raumtemperatur aufgedampften Schichten sind polykristallin
[9, 24]. Die Exzitonendiffusionslédnge in ZnPc- bzw. CuPc-Schichten betrégt typischerweise
nur 7 bis 15nm [25, 11]. Die Mobilitét von Lochern in Phthalocyanin ist hoher als die
von Elektronen, womit es als p-Halbleiter bezeichnet werden kann. Fiir ZnPc- bzw. CuPc-
Schichten liegen typische Lochmobilititen im Bereich von 1 x 10~*em? V=1 s71[26, 27].
Das HOMO liegt bei 5,2 eV und das LUMO bei 3,5 eV (relativ zum Vakuumniveau)
[28, 29].

Ceo, sowie seine haufig in Polymerzellen eingesetzen Derivate wie z.B. PCgoBM, ist
ein ausgezeichnetes Akzeptormaterial. Der photoinduzierte Elektronentransfer von einem
benachbarten Donator-Molekiil findet unter der Voraussetzung statt, dass die Summe



1 Grundlagen organischer Solarzellen

aus der Ionisierungsenergie des angeregten Donators und der Exzitonenbindungsenergie
kleiner ist als die Elektronenaffinitit des Cgg und erfolgt auf einer Zeitskala von 40 fs
[30, 31]. Damit ist der Ladungstransfer um Groéfienordnungen schneller als konkurrierende
Rekombinationsprozesse (Lumineszenz ist ca. 1000x langsamer) und lduft mit einer
Effizienz von nahezu 100% ab.

Cgo absorbiert im blauen Bereich zwischen 400 bis 500 nm mit Absorptionskoeffizienten
von ca. 0,5 x 10°cm™! und erginzt damit das rot absorbierende ZnPc. Die Exzito-
nendiffusionslédngen betragen 10 bis 40 nm [32, 25]. Die polykristallinen Cgp-Schichten
zeigen n-leitendes Verhalten mit Elektronenbeweglichkeiten von der Gréflenordnung
1 x1072cem? V1571 Das HOMO liegt bei 6,2 eV und das LUMO bei 4,5 eV [29].

1.2 Funktionsprinzip organischer Donator-Akzeptor-Solarzellen

Die Funktion von Solarzellen, auch als photovoltaische Zellen bezeichnet, ist die direkte
Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie. Charakteristisch fiir die in der
vorliegenden Arbeit untersuchten organischen Donator (D)-Akzeptor (A)-Solarzellen ist,
dass bei Lichtabsorption zunéchst Exzitonen enstehen (Schritt 1 in Abb. 1.3), die erst
zur D/A-Grenzflache diffundieren (Schritt 2) bevor sie dort iiber einen Ladungstransfer
(Schritt 3) in freie Ladungstriager dissoziieren (Schritt 4).

Anode Donator Akzeptor Kathode

N 5,

X 4. 6.
QQQ{\
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Abb. 1.3: Wesentliche Prozesse in organischen Solarzellen. 1) Erzeugung eines Exzi-
tons durch Lichtabsorption. 2) Diffusion des Exzitons zur Donator/Akzeptor-
Grenzflache. 3) Elektronentransfer zum Akzeptor. 4) Dissoziation des Coulomb-
gebundenen Elektron-Loch Paars. 5) Ladungstransport. 6) Sammlung an der
Elektrode.

In einem Anthracen-Kristall wurde ein photovoltaischer Effekt bereits 1959 von Kall-
mann und Pope beobachtet [33]. Allerdings wurden auch in nachfolgenden Versuchen
mit einem einzelnen photoaktiven organischen Material nur Wirkungsgrade von weniger



1.3 Solarzellenherstellung mittels Vakuumdeposition

als 1% erreicht. Der limitierende Faktor dabei ist, dass bei Lichtabsorption nicht direkt
freie Ladungstriager sondern stark gebundene Exzitonen entstehen. Entsprechend gering
ist die Wahrscheinlichkeit, dass bei den typischen Betriebsbedingungen der Solarzelle
die Exzitonen nur phononengestiitzt (thermische Energie) oder durch elektrische Felder
(z.B. unterschiedliche Austrittsarbeiten der Elektroden) in freie Ladungstrager getrennt
werden. Eine bessere Ausbeute der Exzitonen und damit einen Gesamtwirkungsgrad von
ca. 1% erreichte Tang [34] im Jahr 1986 mit seiner Zweischichtsolarzelle, wie in Abb. 1.3
skizziert, aus einem Elektron-Donator (D)- und Elektron-Akzeptor (A)-Material, dessen
HOMO und LUMO niedriger als die Niveaus des Donators liegen.

Damit ist der Elekronentransfer vom Donator zum Akzeptor (und umgekehrt fiir das
Loch) energetisch bevorzugt und kann stattfinden, wenn die Exzitonenbindungsenergie
kleiner ist als die Differenz der LUMOs. Dieses schwécher gebundene CT-Exziton geht
in ein Ladungstriagerpaar iiber, das nicht mehr exzitonisch, aber mit Coulombkréften
aneinander gebunden ist (mit gestrichelter Umrandung dargestellt) .

Wenn die Ladungstriager sich voneinander getrennt haben, werden Locher in der
Donatorphase und Elektronen in der Akzeptorphase zur entsprechenden Elektrode trans-
portiert (Schritt 5 in Abb. 1.3), wo sie schliefilich gesammelt werden (Schritt 6) und zum
Photostrom beitragen.

Mogliche Verlustmechanismen sind die Rekombination eines Exzitons vor dem Erreichen
der D/A-Grenzfliche, die geminate (“Paar-") Rekombination des Elektron-Loch-Paars
noch an der D/A-Grenzflache und die bimolekulare (auch non-geminate) Rekombination
freier Ladungstriager [35].

1.3 Solarzellenherstellung mittels Vakuumdeposition

Die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Solarzellen aus ZnPc und Cgg werden mittels
thermischer Vakuumverdampfung hergestellt.

Das ZnPc wurde von Alfa Aesar mit einer Reinheit von 95% bezogen und durch
zweifache Umsublimation aufgereinigt. Das von MER bezogene Cgg liegt bereits sublimiert
mit einer Reinheit von 99,99% vor. Als transparentes und zugleich leitfahiges Substrat
fiir die Frontelektrode (Anode) wird ein mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetes Glas
benutzt (Praizisions Glas & Optik GmbH ). Der Flachenwiderstand der ca. 200 nm dicken
ITO Schicht betragt 7 2. Das Substrat wird im Ultraschallbad nacheinander je 10 min
in Aceton, Ethanol (beide in “pro analysi” Qualitdt) und in Reinstwasser (“Milli-Q”,
Widerstand 18,2 M cm) gereinigt.

Fiir die Solarzellen in Abschnitt 1.5 werden die Substrate zur Oberflichenterminierung
anschliefilend ca. 5min in 1 molare Phosphorsidure (H3POy4) getaucht und danach erneut
mit Wasser gespiilt. Durch diese Aufbringung von (chemisch gebundenen) Sdureionen
auf die ITO-Oberfliche konnten Vogel [10] und Johnev [36] den Wirkungsgrad von
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Abb. 1.4:  Schematischer Aufbau zur Herstellung von ZnPc/Cgo-Mischschichten mittels
Ko-Deposition. Jedes Material befindet sich in einer separaten thermischen
Verdampferquelle, die mit einer Blende getffnet bzw. geschlossen werden kann.
Die Effusoren sind auf den rotierenden Probenteller ausgerichtet, der vier
Substrate fasst. Nicht skizziert sind die einzeln nutzbaren Abdeckungen fiir
drei der Substrate. Mit separaten Schwingquarzen werden die Depositionsraten
kontrolliert. Mit der Heizung iiber dem Probenhalter lassen sich die Proben
wiahrend der Schichtabscheidung temperieren (Strahlungswéirme). Der gesamte
skizzierte Aufbau befindet sich in einer Vakuumkammer.

Phthalocyanin/Cgo-Zweischichtsolarzellen um bis zu 40% im Vergleich mit unbehandeltem
ITO steigern. Dieser Effekt wurde auf Passivierung von Oberflichendefekten und damit
auf verringerte Grenzflichenrekombination von Ladungstrigern zuriickgefiihrt.

Fir die Solarzellen in Kapitel 3 wird, einer kiirzlich vertffentlichten Studie von Cheng et
al. [37] folgend, die ITO-Oberfliche im Vakuum mit 3 nm Kupferiodid (Cul) beschichtet.
Damit wird die Austrittsarbeit des ITO auf 5,2eV erhoht und somit an das HOMO des
ZnPc angepasst [37, 38]. Dagegen betrigt die Austrittsarbeit mit H3POy 4,8 eV [10].

Eigene Vergleichsmessungen an Zellen wie in Abschnitt 3.2 haben eine um 10 mV
erhohte Leerlaufspannung bei Verwendung von Cul gegeniiber der Behandlung mit
H3POy4 gezeigt. Der in Ref. [37] zusétzlich genannte Vorteil fiir eine reine ZnPc-Schicht,
dass sich die Molekiile auf Cul bevorzugt parallel zum Substrat orientierten und damit die
Absorption erhoht wurde, wird fiir die hier vorliegende ZnPc/Cgp-Mischung als weniger
relevant erachtet.

Die Deposition der organischen Materialien erfolgt in einer Vakuum-Aufdampf-
anlage wie schematisch in Abb. 1.4 dargestellt. Der Basisdruck betrigt ca. 1 x 107 mbar.
Die Bedampfung erfolgt aus thermischen Effusionsquellen, die aus einzeln heizbaren
Graphittiegeln bestehen und mit Blenden gedffnet bzw. geschlossen werden kénnen. Zur
Kontrolle der Depositionsraten sind Schwingquarze auf die einzelnen Quellen ausgerichtet.
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1.4 Elektrische Charakterisierung von Solarzellen

Die Kalibrierung der Schwingquarze erfolgt durch absolute Dickenmessung von Einzel-
schichten mittels Rontgenreflektometrie (X-ray reflectectometry, XRR). Die organischen
Schichten werden mit Raten von 0,3 bis 0,6 As~! deponiert.? Fiir “ko-deponierte” Misch-
schichten erfolgt die Deposition von ZnPc und Cgg gleichzeitig (wie in Abb. 1.4 skizziert)
wéahrend fiir die “Multischicht”-Solarzellen mehrmals im Wechsel nominell 3 nm diinne
Schichten deponiert werden.

Der Substrathalter fasst vier Substrate, die sich einzeln abdecken lassen. Der Halter
rotiert wahrend der Aufdampfung, um eine gleichméafiige Beschichtung an allen vier
Probenpositionen zu gewéhrleisten. Die Substrattemperatur entspricht der Temperatur
des Labors und betriagt zwischen 20 °C und 28 °C (“Raumtemperatur”). Héhere Substrat-
temperaturen konnen mit einer Widerstandsheizung eingestellt werden, die sich iiber
dem Substrathalter befindet. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Thermoelement
am Probenhalter und wurde an der Probenposition mit Temperatur-Messstreifen kali-
briert (bezogen von VWR). Die Genauigkeit der (Absolut-) Temperatur wird mit £10 K
abgeschatzt.

Auf reine Cgg-Schichten wird vor der Deposition der Riickelektrode (Kathode) aus
Aluminium noch 10nm Bathocuproin (BCP) als Exzitonenblocker aufgedampft, um
Exzitonenrekombination am Metall zu unterbinden und um eine Metalldiffusion in die Cgg-
Schicht zu verhindern [21] (BCP mit 96% Reinheit bezogen von Sigma-Aldrich, Aluminium
“Puratronic, 99,999%” von Alfa Aesar). Auf Mischschichten wird das Aluminium direkt
deponiert, BCP wirkte sich auf der Mischung nachteilig aus [21].

Die Metallisierung erfolgt mit Raten von 1 bis 2A s~!. Die Fliche der Riickelektrode
definiert die aktive Zellfliche und betragt 0,032 cm?.

1.4 Elektrische Charakterisierung von Solarzellen

Zur elektrischen Charakterisierung wird die Solarzelle kontaktiert und unter Anderung
der angelegten Spannung (in dieser Arbeit im Bereich von V' = —0,5 bis 1,2 €V )
werden im Dunkeln und bei Beleuchtung die Stromdichten vermessen, d.h. die Stro-
me werden normiert auf die Zellfliche angegeben. In Abb. 1.5.a sind die typischen
Stromdichte-Spannungs-Kennlinien einer ZnPc/Cgp-Solarzelle im Dunkeln (gestrichelt)
und bei Beleuchtung (durchgezogen) dargestellt.

2Den Raten entsprechen Effusionstemperaturen von ca. 390 °C fiir ZnPc, ca. 480 °C fiir Cgo und ca.
180 °C fur Bathocuproin.
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a) Hell- und Dunkelkennlinie b) Bandverkippung
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Abb. 1.5: a) Kennlinien einer Solarzelle im Dunkeln (gestrichelt) und unter Beleuchtung.

Markiert sind die Kurzschlussstromdichte Jg¢, die Leerlaufspannung Voo, der
Punkt maximaler Leistung M PP und der Fillfaktor F'F' als Flachenverhéltnis
des schraffierten zum unschraffierten Rechteck. b) Skizzen zur Verkippung
der HOMO- und LUMO-Niveaus (D = Donator, A = Akzeptor) fiir vier
charakteristische Spannungsbereiche (siehe Text).

Aus den Kennlinien erhélt man die photovoltaischen (PV) Parameter:

die Leerlaufspannung Voo (Stromdichte J = 0 mA /cm?)
die Kurzschlussstromdichte Jgo (Spannung V = 0V)

die maximal abgegebene elektrische Leistung P;'** am Mazimum Power Point
(MPP). Hier ist das Produkt aus Spannung und Stromdichte maximal, was einer
maximalen Flache des zwischen Hellkennlinie und den Achsen einbeschriebenen
Rechtecks entspricht.

den Fiillfaktor FF' = P /(Voc x Jsc) , der ein MaBl dafiir ist, wie nahe der
Kurvenverlauf einem Rechteck kommt (idealerweise F'F' = 1)

den Wirkungsgrad n = P'*"/ Pricht, wobei Pricp die eingestrahlte Lichtleistung
und P'** die maximale elektrische Ausgangsleistung der Zelle ist.

In 1.5.b ist schematisch die Verkippung der HOMO- und LUMO-Niveaus fiir vier charak-
teristische angelegte Spannungen dargestellt, um den Kennlinienverlauf nachzuvollziehen.
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1.4 Elektrische Charakterisierung von Solarzellen

Bei negativer Spannung V' < 0 V (Anode negativ gepolt, Kathode positiv) sind
die Niveaus so verkippt, dass die bei Beleuchtung an der D/A-Grenzfliche generierte
Elektronen zur Kathode driften und die Locher zur Anode (“Photostrom”).

Auch ohne angelegte Spannung bei V' = 0 V sind die Niveaus so verkippt, so dass ein
Photostrom begiinstigt wird. Dieser Umstand wird durch die innere Spannung (built-in
voltage) der Solarzelle verursacht, die ihrerseits durch die Differenz der Austrittsarbeiten
von Anode und Kathode entsteht.

Im Bereich der Leerlaufspannung V ~ Voo kompensiert die angelegte Spannung die
innere Spannung (Flachbandfall). Eine Bewegung der generierten Ladungstréger weg von
der D/A-Grenzflache wird nicht mehr begiinstigt, so dass dort die Rekombination zunimmt.
Gleichzeitig werden an den Elektroden effektiv Ladungstriager injiziert (“Diodenstrom”),
die dem Photostrom entgegenwirken.

Bei hoheren Spannungen V' > Voo werden injizierte Ladungstrager zur D/A-Grenz-
flache getrieben, wo sie rekombinieren. Dort generierte Ladungstréager rekombinieren vor
Ort.

Prinzipiell sind diese Parameter von der Intensitdt und vom Spektrum des eingestrahl-
ten Lichts abhiingig. Ubliche Standardwerte zur Vermessung sind eine Lichtleistung von
100 mW cm~2 und das “AM (Air Mass) 1,57-Spektrum, was dem Sonnenlichtspektrum
nach Durchgang durch die Atmosphére unter einem Winkel von arccos(1/1,5)~ 48°
entspricht. Die in diesem Kapitel angegebenen Werte beziehen sich auf diese Standardbe-
dingungen. Dagegen werden die in Kapitel 3 untersuchten Solarzellen unter Schutzatmo-
sphare in einer Handschuhbox vermessen, wo die Beleuchtung durch ein Quarzfenster mit
einer Halogen (Ha)-Lampe erfolgt. Die Beleuchtung wurde mit einer Siliziumreferenzzelle
auf eine Leistung von 100 mW cm ™2 eingestellt, aber nicht auf das Standardspektrum ka-
libriert. Vergleichsmessungen (mit Verkapselung) unter dem kalibrierten Sonnensimulator
zeigen Wirkungsgrade, die ca. 25% niedriger sind als die Messwerte mit der Halogenlampe
in der Handschuhbox.

Die Parallelwiderstinde Rp gunker im Dunkeln und Rp e unter Beleuchtung werden
in dieser Arbeit als Kehrwert der Steigung um V = 0V ermittelt (lineare Anpassung
im Bereich +0,05 V). Die Parallelwiderstdnde werden zum Beispiel durch Leckstrome
in kurzgeschlossenen Regionen hervorgerufen. Bei organischen Solarzellen ist Rppen
auflerdem davon abhéngig, wie gut die photogenerierten Ladungen aus der Zelle extrahiert
werden kénnen und somit nicht durch Rekombination verloren gehen [39] (je besser die
Extraktion, desto weniger ist der Einfluss einer angelegten negativen Spannung und desto
grofer ist Rppen). In der Regel ist fiir die hier zu untersuchenden Solarzellen Rp pey um
mindestens eine Grofenordnung kleiner als Rp gunkel-

Die Serienwiderstande Rg gunker und Rg pey werden als Kehrwert der Steigung zwi-
schen 1,1 und 1,2 V ermittelt, wo die Kennlinie ohmsches (lineares) Verhalten aufweist.
Die Serienwiderstande beriicksichtigen schlecht leitende Bereiche in der Schicht oder
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Kontaktbarrieren. Unterschiede zwischen Rg gunker und Rg pey lassen sich hier nicht
feststellen.

1.5 Solarzellen mit ZnPc/Cgp-Mischschichten

Dieser Abschnitt soll eine Einfithrung in Charakteristika von typischen ZnPc/Cgo-Misch-
schichtsolarzellen anhand von im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten
geben.

Fiir organische Solarzellen, wie hier aus ZnPc (Donator D) und Cgo (Akzeptor A), ist
die Exzitonendissoziation in freie Ladungstriager am D/A-Heterokontakt (heterojunction,
HJ) essentiell. In einer effizienten ZnPc/Cgo-Zweischichtarchitektur (planar HJ) sind
deshalb die Einzelschichtdicken auf die Gréflenordnung der Exzitonendiffusionsldngen
von nur wenigen Nanometern beschrinkt.

Eine bessere Ausbeute erreicht man mit einer Mischschicht (Blend), in der Exzitonen
immer in der N&he des im Volumen verteilten D/A-Heterokontakts (Bulk hetero-junction,
BHJ oder mized HJ) entstehen [40, 20]. Andererseits ist in Mischschichten der Ladungs-
tragertransport innerhalb der D- bzw. A-Phase zu den Elektroden erschwert. Hier sind
Transportpfade langer, mehr verédstelt und kénnen eher Sackgassen bilden. Optimierte
Absorberarchitekturen sind daher ein Kompromiss zwischen optimaler Umwandlung von
Exzitonen in Ladungstréiger (gleichméfige Durchmischung) und optimalem Ladungstrans-
port (kurze Transportwege).

Um gleichzeitig von der effizienteren Ladungstragergeneration in der Mischschicht und
den besseren Transporteigenschaften in reinen Schichten profitieren zu konnen, wird Xue
et al. [41] folgend die D/A-Mischung zwischen eine D- und eine A-Schicht eingebettet, also
ein “planar-gemischter” Heteroiibergang geschaffen.® Wie sich das elektrische Verhalten
von ZnPc/Cgp-Solarzellen fiir die planar-gemischte Architektur gegeniiber der blofien
Mischschicht verbessert, wird im Folgenden anhand eigener Experimente erlédutert.

3Fiir derart aufgebaute Absorber aus kleinen Molekiilen werden in der Literatur mehrere Bezeichnungen
synonym verwendet: hybrid planar-mized[42], planar-mized [41] oder auch p-i-n (p-dotiert, intrinsisch,
n-dotiert) [24, 43].
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Mischschicht-Zelle planar-gemischte Zelle

Al

BCP

C60
ZnPc:C60
ZnPc
ITO

Al

ZnPc:C60

ITO

Abb. 1.6: Schematischer Schichtaufbau einer Mischschicht-Solarzelle (links) und einer
planar-gemischten Solarzelle (rechts)

Eine Serie von Mischschichtzellen mit Dicken dz,p..ceo von 60, 70, 80 und 90 nm
zeigt einen maximalen Wirkungsgrad von 2,6% bei dznpe.ce0 = 80 nm.

Als Leerlaufspannung der untersuchten Zellen wird Voo = 0,52 + 0,2V unabhéngig
von ihrer Dicke erreicht (Standardabweichung aus Ergebnissen vier gleichartiger Zellen).

Der Fiillfaktor nimmt mit wachsender Schichtdicke tendenziell von 0,4440,02 auf
0,40 £ 0,02 ab und ist wie der abnehmende Hell-Parallelwiderstand Rp e von 200 £
40 Q2 cm? auf 130 & 10 Q2 cm? ein Indiz fiir eine erschwerte Extraktion der erzeugten La-
dungstrager und damit einer zunehmenden Rekombination [39, 44]. Paarweise (geminate)
Rekombinationsverluste werden mit wachsender Schichtdicke d begiinstigt, da das zur
Trennung der CT-Exzitonen notige Feld F' = V/d mit der Dicke abnimmt. Bimolekulare
Rekombinationsverluste werden ebenfalls mit der Schichtdicke zunehmen, da sich in der
D/A-Mischung die Wahrscheinlichkeit fiir unterbrochene Ladungstrigerpfade zu den Elek-
troden erhoht, so dass Ladungstriager festgesetzt werden und als Rekombinationszentrum
wirken kénnen.

Bemerkenswert ist, dass mit solchen Schichtdicken aus ko-deponiertem, durchmischten
Phthalocyanin und Cg, tibereinstimmend mit der Literatur [25, 45, 46, 12], effiziente
Solarzellen mit signifikantem Ladungstransport realisiert werden kénnen. Bis zu Dicken
von 80 nm steigt der Strom von 8,8 auf 11,6 & 0,4 mA/cm? an (hohere Absorption
in dickeren Schichten) und geht erst dann zuriick. Der Ladungstransport iiber solche
Schichtdicken deutet darauf hin, dass bei Ko-Deposition von ZnPc und Cgg bereits bei
Raumtemperatur die Molekiile nicht als vollig durchmischte Schicht auf dem Substrat
aufwachsen, sondern dass sich durch Agglomeration vorteilhaftere Transportpfade ausbil-
den (siehe z.B. Ref. [41]). Die Existenz von Phthalocyanin-Agglomeraten in der Mischung
ist durch optische Absorptionsmessungen bestétigt [47].

Mit planar-gemischten Zellen aus 10 nm ZnPc, 35 nm Cgy und variierten Misch-
schichtdicken dz;, pe.c6o zwischen 15 und 25 nm werden Wirkungsgrade von n = 2,9% bis
3,0 % erreicht (Abb. 1.7).
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Abb. 1.7: J-V-Kennlinien von Solarzellen mit planar-gemischtem Heterokontakt
ZnPc/ZnPc:Cgo/Cgp (durchgezogene Linien mit gefiillten Symbolen). Bei glei-
chen Dicken der reinen Schichten wurde die Dicke der ZnPc:Cgg-Mischschicht
variiert mit 15 nm (Quadrat), 20 nm (Kreis), 25 nm (Dreieck). Zum Vergleich
sind die Kennlinien von Solarzellen dargestellt, die nur aus einer 60 nm bzw.
70 nm dicken Mischschicht bestehen (gestrichelt, offene Symbole). Zellen mit
identischer Gesamtdicke sind mit gleichen Farben dargestellt. Die Dunkel-
Kennlinien sind mit kleiner Strichstédrke eingezeichnet.

Den dhnlichen Wirkungsgraden der drei Architekturen liegen neben den dhnlichen
Leerlaufspannungen von Voo = 0,55 bis 0,56 eV zwei sich kompensierende Effekte zu
Grunde. Die Stromdichte nimmt von Jgc = 8,5 auf 9,8 mA /cm? mit der zunehmenden
Menge von ZnPc¢ und damit einer héheren Absorption zu. Der Fiillfaktor nimmt mit
zunehmendem dz,p..ceo von F'F = 0,61 auf 0,54 ab, was ebenfalls den gleichen Trend
wie in den Mischschichtzellen widerspiegelt. Die hier gemessenen Werte fiir F'F und Voo
bestétigen die Ergebnisse von Xue et al. [41] fiir die dort effizienteste Architektur aus
10 nm CuPc/15 nm CuPc:Cgp/35 nm Cgp (die hier gemessenen Stromdichten von ca.
9mA cm~? sind jedoch geringer als dort 12,9mA cm~2).

Im Vergleich zu gleich dicken Mischschichtzellen (60 nm und 70 nm) wird der Wir-
kungsgrad in planar-gemischten Zellen mafigeblich durch den gesteigerten Fiillfaktor
verbessert. Beispielsweise fiithrt fiir die Zellen mit einem 60 nm dickem Absorber eine
Steigerung des FF von 0,44 (Mischschicht) auf 0,61 (planar-gemischt) zu einer Steigerung
des Wirkungsgrads von 2% auf 2,9%.

16



1.6 Dynamische Monte-Carlo-Simulation

1.6 Dynamische Monte-Carlo-Simulation

Um den Einfluss unterschiedlicher Morphologien des Donator (D)/Akzeptor (A)-Heterokontakts
auf die Exzitonen- und Ladungstragerdynamik untersuchen zu kénnen, wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine Monte-Carlo Simulation entwickelt?, die insbesondere auf die Arbeiten

von Watkins et al. [48] und Yang et al. [49] zuriickgeht und dhnlich in Refs. [50, 51, 52, 53]
behandelt wird.

Mit einem Monte-Carlo Ansatz, also auf Grundlage von sehr vielen Zufallsexperimenten,
werden zunéchst D/A-Morphologien mit wachsendem Grad an Phasentrennung (Ag-
glomeration) generiert. Auf den modellierten Morphologien werden dann Ereignisse fir
Exzitonen und Ladungstriager ebenfalls “zuféllig”, aber unter Anwendung von definierten
Auftrittsraten und weiteren Regeln, simuliert. Hauptsachlich soll mit der Simulation
die interne Quantenausbeute, also das Verhéaltnis von an den Elektroden gesammelten
Ladungstrégern zu den erzeugten Exzitonen, in Abhédngigkeit von der Morphologie des
D/A-Heterokontakts bestimmt werden (ohne angelegte d&uflere Spannung).

1.6.1 Modellierung phasenseparierter binarer Mischungen

Fiir die Simulationen wird ein kartesisches Gitter verwendet und die Grofle eines Git-
terplatzes wird mit 1 nm gleichgesetzt [49]. Dies entspricht der Grofienordnung der zu
simulierenden ZnPc(D)- und Cgo(A)-Molekiile entspricht, bzw. kleiner Aggregate wie
sie bereits in Mischungen vorliegen, die bei Raumtemperatur abgeschieden werden [47].
Senkrecht zur Substratoberfliche (z-Richtung) ist das Gitter durch die Dicke der zu
modellierenden Schicht begrenzt (hier 50 nm). Lateral (in x- und y-Richtung) wird das
Gitter fiir eine Ausdehnung von 80 nm x 80 nm und mit periodischer Fortsetzung model-
liert. Jeder Gitterplatz wird mit einer der beiden Molekiilsorten besetzt, d.h. das Gitter
enthélt keine unbesetzten Platze.

Idealisierte Morphologien mit schachbrettartig angeordneten Donator- und Akzeptor-
sdulen werden explizit definiert (Abbildungen der Morphologien in Abschnitt 3.1, Abb.
3.1).

Phasenseparierte D/A-Mischungen werden durch Besetzen des Gitters mit zuféllig
gewahlter Molekiilsorte in einem 1:1 Mischungsverhéltnis und anschliefendem Entmi-
schen realisiert. Hierbei wird angestrebt, realistische phasenseparierte Morphologien
auf moglichst einfache Weise zu generieren. Das Entmischungsmodell, wie auch in Ref.
[48, 49] benutzt, erhebt aber keinen Anspruch, die experimentelle Praparation (hier
Gasphasenabscheidung) nachzubilden.

Das zufillig besetzte Gitter wird durch die Wiederholung folgender Prozedur in einen
geordneteren Zustand relaxiert: Ein Paar benachbarter Gitterplatze ¢ und j wird zuféllig
ausgewahlt. Fir den Gitterplatz i (und entsprechend fiir j) wird die Anzahl gleichartig

“Die isotrope Phasenentmischung, die Verwaltung der Ereignisschlange sowie die Exzitonendiffusion
wurden in C++ von E.L. Fricke wéhrend des HZB Sommerstudentenprogramms 2009 programmiert.
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besetzter Gitterplétze in seiner Nachbarschaft bestimmt und als “Energie” ausgedriickt
(in Anlehnung an Spin-Austauschdynamik):

€ = _%Z(ési,sk - ]—) (11)
k

Die Besetzung (mit D oder A) des Gitterplatzes ¢ wird dabei mit s; bezeichnet. Die
Summe entspricht den k néchsten und zweitnichsten Nachbarn jeweils mit der Besetzung
sg. Gilt s; = s, ist das Kronecker-Delta ¢, 5, = 1, andernfalls 0. Der Beitrag der
zweitnichsten Nachbarn wird mit 1/1/2 gewichtet. Fiir den Fall vertauschter Besetzungen
der beiden Gitterplatze ¢ und j werden ebenfalls die Energien €, und e; berechnet.
Mit der durch diesen hypothetischen Platzwechsel verbundenen Energiednderung von
Ae = (€ — ¢;) + (¢, — ¢j) wird der Platzwechsel mit der Wahrscheinlichkeit

B exp (—AE/ (kBT))
P = T p T e/ (hpT))

(1.2)

ausgefithrt, wobei als Simulationsparameter eine Temperatur 7" enthalten ist (deren
Wert jedoch nicht etwa einer experimentellen Substrattemperatur entspricht).

Mit jeder Ausfiihrung dieser Prozedur werden benachbarte Platze bevorzugt gleichartig
besetzt, so dass das System entmischt. Ein Monte-Carlo (MC) Schritt umfasst eine
durchschnittlich einmalige Ausfithrung der Prozedur fir alle Gitterplatze, d.h. einem
MC-Schritt entsprechen hier 80 x 80 x 50 = 320000 Ausfiithrungen.

Eine hohe Temperatur 7" macht die Platzwechselvorginge wahrscheinlicher, d.h. die
Entmischung schneller. Bei hohem 7' erhoht sich aber auch die Wahrscheinlichkeit, dass
sich durch den Platzwechsel ungleiche benachbarte Besetzungen ergeben (d.h. “unreinere”
Phasen). Fiir gut entmischte Morphologien wird daher die Entmischung mit geringer
Temperatur simuliert ( 7' =1 K).

Der Entmischungsgrad eines Gitters wird durch seine interne Phasengrenzfliche A;,;
quantifiziert, also durch die Summe der Stirnflichen benachbarter Gitterplitze mit
unterschiedlicher Besetzung.

Eine energetische Unordnung von HOMO und LUMO in den Materialien wird be-
riickichtigt, indem den Gitterplédtzen eine zuféllige, gauflverteilte Energieverteilung mit
einer Halbwertsbreite von op = 0,03 eV zugewiesen wird [49].

Abgewandelte Methode fiir “Multischichten”

Als Alternative zu den eben vorgestellten Mischungen, die experimentellen Schichten
durch gleichzeitiges Aufdampfen von ZnPc und Cgg entsprechen, werden auch “Multi-
schichten” modelliert, denen experimentell ein mehrlagiges, abwechselndes Aufdampfen
von nominell sehr diinnen, nicht geschlossenen Schichten entspricht [11, 27]. In Ref. [49]
wurde das Modell der dort experimentell mittels Tragergas (OPVD) abgeschiedenen
Multischicht mit einer Simulation der Molekiildynamik generiert.
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1.6 Dynamische Monte-Carlo-Simulation

Fir die Modellierung in der vorliegenden Arbeit, wo experimentell die Deposition im
Vakuum (d.h. ohne Trégergas) erfolgen wird, wird ein einfacherer Ansatz gewéhlt. Das
Modellgitter wird mit 3 nm dicken Schichten aus “ZnPc” und “Cgy” aufgefiillt. Um zu
beriicksichtigen, dass im Experiment keine geschlossenen, ebenen Schichten vorliegen,
werden bei der Modellierung jedoch anders als bei der experimentellen Praparation
keine reinen Schichten benutzt, sondern abwechselnd ein D/A-Mischungsverhéltnis von
1:3 und 3:1. Die Entmischung erfolgt iiber einen dhnlichen Monte-Carlo Ansatz wie
fiir die gleichméafig entmischten Mischschichten. Fiir die Multischichten wird jedoch
die Entmischung aufeinanderfolgend fiir jede einzelne x-y-Ebene getrennt ausgefiihrt,
wobei in Gleichung 1.1 weiterhin die jeweils darunter liegende, vorher entmischte, Ebene
beriicksichtigt wird. Die Vernetzung der Multischichten kann ebenfalls durch die Anzahl
der MC-Schritte verstarkt werden.

1.6.2 Simulation der Exzitonen- und Ladungstragerereignisse

Der Monte-Carlo Simulation der Exzitonen- und Ladungstriagerdynamik liegt die first
reaction method (FRM) zu Grunde. Die Simulation gliedert sich in verschiedene Ereignisse
(wie z.B. Exzitonendiffusion) mit jeweils einer Initialisierungs- und einer Ausfihrungspro-
zedur.

Bei der Initialisierung wird dem Ereignis eine Auftrittszeit T zugewiesen und fest-
gelegt, wie die Ausfithrung dann stattfinden soll (z.B. auf welchen Platz das Teilchen
versetzt werden soll). Alle wihrend der Simulation initialisierten Ereignisse werden in
der FEreignisschlange nach 7 sortiert gespeichert.

Ein Simulationschritt besteht in der die Abarbeitung des frithesten Ereignisses Sy in der
Schlange (79 < 71..n), d.h. die Ausfithrungsprozedur von Ey wird aufgerufen. Zunéchst
wird gepriift, ob das Ereignis Sy noch wie initialisiert stattfinden kann (z.B. darf fir
die Bewegung eines Teilchens der Platz inzwischen nicht anderweitig besetzt oder das
Teilchen zerfallen sein). Dies ist nétig, da bei der FRM nach einer Ereignisausfithrung
die Auftrittszeiten der in der Schlange folgenden Ereignisse Si. , fiir den gednderten
Systemzustand nicht neu berechnet werden. Nach Méoglichkeit wird dann das Ereignis
Sp ausgefiihrt (bei Bewegung wird z.B. das Teilchen versetzt, wie bei der Initialisierung
geplant).

Anschlieflend 16st das ausgefiihrte Ereignis neue Ereignisse aus (z.B. eine weitere
Bewegung oder einen Zerfall). Von den neu initialisierten Ereignissen wird nur dasjenige
mit dem kleinsten 7 in die Schlange eingereiht (“first reaction”).

Damit ist die Ausfithrungsprozedur des Ereignisses Sy beendet. Unabhéngig vom Erfolg
der Ausfiihrung wird die Systemzeit auf die Zeit 9 gesetzt (zeitlicher Fortschritt) und
das abgearbeitete Ereignis Sy aus der Schlange entfernt (dabei erniedrigt sich auch der
Index um 1). Dann wird das zeitlich nachste Ereignis abgearbeitet, bis die Schlange leer
ist oder eine festgelegte Laufzeit erreicht wird.

19



1 Grundlagen organischer Solarzellen

Exzitonen-Zerfall Ladungstrager-Rekombination
/ Lebensdauer 1, an der Phasengrenzflache
Exzitonen-GenerationO Exzitonen-Diffusion{) Ladungstréger-Drift/-Diffusion

Generationsprofil aus  +—{ 3D random walk 3D random walk
optischer Simulation inkl. Coulomb-Kréfte

\ Exzitonen-Dissoziation / Ladungstrager-Generation

an der Donator/Akzeptor-Phasengrenzflache.

} !

Ladungstréager-Sammlung
Locher an der Anode,
Elektronen an der Kathode

Abb. 1.8: Verkettung der Ereignisse zur Monte-Carlo-Simulation der Exzitonen- und
Ladungstragerdynamik.

Im Folgenden werden die hier verwendeten Ereignisse fiir Exzitonen und Ladungstrager
detailiert beschrieben. Wie die Ereignisse miteinander verkettet sind, ist in Abb. 1.8
skizziert. Alle hier benutzten Auftrittsraten werden am Ende dieses Abschnitts in Tabelle
1.1 zusammengefasst.

Allgemein wird die Auftrittszeit 7 aus einer zeitlichen Rate w bestimmt:

1
T=— In(X)
wobei X eine gleichverteilte Zufallszahl zwischen 0 und 1 ist. Damit folgt 7 einer Ex-
ponentialverteilung mit dem Erwartungswert 1/w. Zu bedenken ist, dass es sich hier
um Auftrittszeiten bzw. -raten handelt. Da Ereignisse beim Auftrittszeitpunkt eventuell
nicht mehr ausfiithrbar sind (wenn vorher ein konkurrierendes Ereignis eintritt), sind die
tatsdchlichen ausfiihrten Raten, wie sie in einem realen Experiment beobachtet werden
wirden, kleiner.
Generell kann ein Gitterplatz nur ein Teilchen aufnehmen, weshalb vor jeder Besetzung
tiberpriift wird, ob der Platz (immer noch) leer ist.

Exzitonengeneration

Das erste initialisierte Ereignis der Simulation ist die Generation eines Exzitons auf
einem zufélligen Gitterplatz mit einer (durchschnittlichen) Rate wgzcgen der GroBenord-
nung 100s~! nm~2 (bezogen auf die x-y-Ebene), was der GroBenordung bei Bestrahlung
mit 100 mW cm 2 und dem AM1,5 Standardspektrum entspricht. Die Rate wird entlang
der z-Richtung mit einem Generationsprofil gewichtet, das die optische Feldverteilung
berticksichtigt, welche in Abschnitt 3.1 mit Abb. 3.2 ausfiihrlicher diskutiert wird.
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Exzitonendiffusion

Die Diffusionsbewegung der elektrisch neutralen Exzitonen entspricht einem ran-
dom walk eines zerfallenden Partikels. Die wesentliche Gréfle, die mit der Simulation
reproduziert werden soll, ist die -fiir reine Schichten- experimentell bekannte Exzitonen-
diffusionsliange Lp. Diese gibt an, welchen (mittleren) Abstand zu seinem Erzeugungsort
das Exziton innerhalb seiner (mittleren) Lebensdauer 7z, zurticklegt.

In dhnlichen Simulationsstudien, wie z.B. Ref. [48] und [49], wurde der Hiipfprozess mit
der Rate wggepifr als Forster Energie-Transfer angenahert. Dabei hangt wgs.pifs neben
den genannten Grofien zudem von der Energiedifferenz des Start- und Ziel-Gitterplatzes
ab.

In der MC-Simulation der vorliegenden Arbeit wird die Diffusion mit einem dreidi-
mensionalen “idealen” random walk realisiert (keine Einschriankungen der Bewegung
durch andere Partikel, Gittergrenzen oder andere Randbedingungen). Dabei gilt Lp =

r2. WEzeDiff * TExe, Wobei 1 die (mittlere) Schrittweite ist, d.h. hier der Abstand zum
Nachbarplatz, und wggcpifs die Sprungrate. Aus dieser Beziehung und den experimen-
tellen GroBen Lp = 15 nm fiir ZnPc und Lp = 40 nm fiir Cey [49] wird wegepiyy fiir die
vorliegende Simulation abgeleitet.

Exzitonenrekombination

Das Rekombinations- oder Zerfallsereignis eines Exzitons wird einmalig nach Ausfiih-
rung des Generationsereignisses initialisiert mit wgzepec = 1/TEze- Das Ereignis kann
bis zur Ausfithrung durch eine zuvor auftretende Dissoziation in Ladungstrager ungiiltig
werden. Die Elektroden werden als ideal betrachtet, so dass dort keine Rekombination
von Exzitonen stattfindet.

Exzitonendissoziation

Das Dissoziationsereignis eines Exzitons wird initialisiert, wenn sich das Exziton an
der ZnPc/Cgo-Phasengrenzfliche befindet. Dieser Prozess findet quasi instantan statt
( WEzeDiss = 1 x 109s71). Bei Ereignisausfithrung wird das Exziton vernichtet und
eine positive Ladung im ZnPc sowie eine negative Ladung im Cgg platziert. Dabei
wird entsprechend Ref. [44] beriicksichtigt, dass die bei der Dissoziation an der Pc/Cgo-
Grenzfliche frei werdende Uberschussenergie den getrennten Ladungen als kinetische
Energie zur Verfiigung steht und zu einer initialen Entfernung der beiden Ladungstréger
voneinander fiihrt. Die erzeugten Ladungen werden also nicht direkt an der Grenzflache
platziert, sondern wenn moglich in einem Abstand von 2 nm.

Ladungstragerdrift /-diffusion

Die Bewegung der Locher und Elektronen wird mit einem &dhnlichen Hiipfmechnismus
wie fiir die Exzitonen realisiert. Dabei sind die Spriinge der Lécher nur innerhalb der ZnPc-
Phase und die der Elektronen in der Cgp-Phase moglich. Der wesentliche Unterschied zur
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Bewegung der neutralen Exzitonen ist die Coulombwechselwirkung zwischen mehreren
Ladungstragern.
Fiir die Hipfrate gilt

WeeDiff = Weepiff,o - f(AE;)

wobei der Vorfaktor wg die Mobilitdten skaliert und die Funktion f der Energiednderung
AFE;; = E; — E; beim Sprung vom urspriinglichen Platz ¢ zum Zielplatz j Rechnung
trigt. In AE;; sind Anderungen in den Energiezustinden der Gitterplétze, im einge-
bauten Potential der Solarzelle und in der Coulomb-Wechselwirkung mit benachbarten
Ladungen enthalten. Das eingebaute Potential ist eine lineare Funktion in z-Richtung
und ergibt sich aus dem Feld F, das von den Austrittsarbeiten W4 der Elektroden und
der Schichtdicke d bestimmt wird (typischerweise F' = 6 x 10 Vem™! bei AW, = 0,5¢V
und d = 85nm). Die auf einen Ladungstrager wirkenden Coulombkréfte werden innerhalb
einer Umgebung von 9nm? ausgewertet [49], d.h. ungefihr innerhalb der zweifachen
Debyelinge (typischerweise einfach ca. 4 nm fiir organische Materialien).® Insgesamt wird
die Energieéinderung wie in Ref. [48] nach dem Miller-Abraham Ansatz

— 2Ly lls AE; > 0
FAE) = exp( chT) falls AE;; >
1 falls AEZ] <0

beriicksichtigt, wobei kp die Boltzmannkonstante und 7" die Temperatur ist (hier 7" =
298 K und somit kg7 =~ 0,0257 eV). Fiir die Simulation ist mageblich, dass die simulierten
Mobilitédten g fiir reine Schichten ungeféhr die experimentellen Ergebnisse wiedergeben
(un =7 x 107*cm? V1 s fiir Locher in reinem ZnPc und pre = 5 x 1072 cm? V=1 s~ fiir
Elektronen in reinem Cgo, siche Ref. [49] und Referenzen darin). Die Mobilitdten werden
nach p = z/Ft berechnet, wobei z die zuriickgelegte Strecke in Richtung des Feldes F’
wahrend der Zeit ¢ ist. Dafiir wird der Vorfaktor weep;fr,0 ohne weitere Parametrisierung
entsprechend eingestellt [50, 51, 52].

Nach der Ausfithrung des Ereignisses wird fiir den betroffenen Ladungstriger ein
weiteres Hiipfereignis, ein Rekombinationsereignis und ein Sammelereignis initialisiert.

Ladungstriagerrekombination

Zwei ungleiche Ladungstriger auf benachbarten Platzen konnen miteinander rekom-
binieren. Bei Ausfithrung des Rekombinationsereignisses werden beide Ladungstrager
vom Gitter entfernt und tragen dann nicht mehr zu den Elektrodenstréomen bei. Das
Ereignis wird mit einer (Auftritts-)Rate wpe. = 1 x 107 s~! initialisiert, die letzendlich zu
realistischen internen Quanteneffizienz fithren soll. Die Rate selbst ist in dieser und &hnli-
chen Arbeiten aber als “etwas willkiirlich” zu verstehen, wie auch in Ref. [52] angemerkt
wurde.

®Zur schnelleren Berechnung der Coulombkriifte werden Referenzen auf die (wenigen) auf dem Gitter
vorhandenen Ladungen nicht nur iiber die (vielen) Gitterplatze verwaltet sondern zusétzlich von einer
separaten Liste.
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1.6 Dynamische Monte-Carlo-Simulation

Die tatséchliche Ausfiihrungsrate der Rekombination ist insbesondere stark davon
abhéngig, wie dieses Ereignis im Simulationsablauf mit den anderen Ereignissen der
beiden beteiligten Teilchen verkniipft ist und ob fiir beide Partner ein eigenes Ereignis
ausgelost wird.

Im hier verwendeten Algorithmus wird nach der Ladungstriagerbewegung nicht nur das
Folgeereignis mit dem frithesten 7 sondern stets ein Rekombinations- und ein weiteres
Bewegungsereignis eingereiht. Zum Ausfiihrzeitpunkt wird das Rekombinationsereignis
als giiltig betrachtet, wenn das beteiligte Elektron und Loch immer noch vorhanden
und Nachbarn sind. Die Positionen miissen jedoch nicht dieselben sein wie bei der
Initialisierung.

Damit werden folgende Félle verhindert. Wenn beispielsweise bei der Initialisierung
fiir beide Teilchen bereits Ereignisse in der Ereignisschlange existieren, dann kénnte die
Rekombination zum Ausfithrungszeitpunkt génzlich unméglich werden. Denkbar wére,
dass einer oder beide Ladungstriger vorher mit einem anderen Partner rekombinieren
oder an der Elektrode gesammelt wiirden. Genauso kénnte auch die Bedingung der
Nachbarschaft nicht mehr zutreffen, wenn sich die Ladungstrager voneinander entfernen.

Problematisch wére, wenn, geméfl dem first reaction Prinzip, als einziges Folgeereignis
nach einer Bewegung eine Rekombination eingereiht wiirde und zum Ausfithrzeitpunkt
ungiiltig sein sollte. Dann verbliebe der nicht rekombinierte Ladungstriger unbeweglich an
seinem Platz und wiirde iiber Coulombwechselwirkung andere Ladungstriager beeinflussen.

Ladungstriagersammlung

Die Sammlung der Ladungstriager an den Elektroden wird als ideal betrachtet. An
der Anode werden nur Lécher, an der Kathode nur Elektronen gesammelt. Wenn sich
ein Ladungstrager neben der richtigen Elektrode befindet, wird das Ereignis initialisiert
und unmittelbar ausgefiihrt, so dass dem Ereignis eine schnellere Rate als allen anderen
Ereignissen zugewiesen wird (wcecor = 1 x 1019s71). Bei der Ausfiihrung des Ereignis-
ses wird der Ladungstrager vom Gitter entfernt und gezdhlt. Das Verhéltnis aus den
gesammelten Ladungstrigern zu den generierten Exzitonen ergibt schliellich die interne
Quanteneffizienz (IQE) .
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Tab. 1.1: Parameter fiir die Monte-Carlo Simulation der Exzitonen- und Ladungstré-
gerdynamik

Auftrittsraten [s71]

ZnPc Ceo
Exzitonengeneration optisch simuliertes z-Profil
Exzitonenrekombination wgiepec 1 x 108 1 x 106
Exzitonendiffusion wgzcpifs 3 x 1010 1,8 x 10°
Exzitonendissoziation Wggepiss 1 x 10! 1 x 10'°
Ladungstragerdiffusion weepify,o 1,4 x 108 1 x 100
(bei gleichen Energien von Start- und Ziel-
platz)
Ladungstrigerrekombination weeRec 1 x 107 1 x 107
Ladungstriagersammlung weecor 1 x 101 1 x 101
(Locher) (Elektronen)
weitere Parameter
Initaler Abstand eines bei Exzitonendisso- 2 nm
ziation erzeugten Ladungstragers von der
Grenzflache
Austrittsarbeit der Anode (ITO terminiert 4,8 eV
mit Phosphorsiure)
Austrittsarbeit der Kathode (Aluminium) 4,3 eV
Verteilung der Gitterplatzenergien og 0,03 eV
Simulierte Dauer 0,1s
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2 Grundlagen und Methodik der
TEM-Plasmonenkartierung

Zentrales Thema dieses Kapitels ist die Kartierung der Plasmonenenergie mittels energie-
gefilterter Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) [54]. Damit werden materialspezi-
fische Energieverluste des Elektronenstrahls durch Anregung von Plasmonen, d.h. von
kollektiven Elektronenschwingungen in der Probe, ortsaufgelost erfasst.

Die plasmonischen und weitere potentiell fiir die Materialidentifikation nutzbare Energie-
verluste inelastisch gestreuter Elektronen werden in Abschnitt 2.1 diskutiert. Anschliefend
wird die Praparation der zu untersuchenden Aufsicht- und Querschnittproben beschrieben.
In Abschnitt 2.3 wird zunéchst das Funktionsprinzip des Transmissionselektronenmikro-
skops vorgestellt.! Dann erfolgt in den Abschnitten 2.4 und 2.5 eine Beschreibung, wie in
einem mit Energiefilter ausgestatteten Mikroskop die inelastisch gestreuten Elektronen
mittels Elektronen-Energie- Verlust-Spektroskopie (EELS) analysiert und mittels energie-
gefilterter TEM (EFTEM) fir Abbildungen genutzt werden konnen. Die Kartierung der
lokalen Plasmonenenergie aus einer Energieserie von EFTEM-Bildern wird in Abschnitt
2.5.1 behandelt, wo die zum Teil eigens entwickelten Aufnahme- und Auswerteroutinen né-
her beschrieben werden. Schliefflich folgt ein Abschnitt zur Bildanalyse der beobachteten
Morphologien.

2.1 Materialspezifische Merkmale im
Elektronen-Energie-Verlust-Spektrum

Elektronen kénnen beim Durchstrahlen einer Probe mit den Atomelektronen wechsel-
wirken und Energie verlieren (inelastische Streuung). Das Elektronen-Energie-Verlust-
Spektrum, das die Energieverteilung der Elektronen nach dem Probendurchgang wieder-
gibt, enthélt dementsprechend Informationen iiber den elektronischen Aufbau der Probe.
Der Bereich bis zu einem Energieverlust Evyepust &= 50€V (“low-loss region”) ist von
Anregungen der Leitungselektronen oder schwach gebundener Valenzelektronen geprégt,
wéhrend der Bereich hoherer Energieverluste (“core-loss region”) von Anregungen der
stiarker gebundenen Rumpfelektronen dominiert ist (typischerweise mehrere 100eV) [55].

!Eine umfangreiche Abhandlung iiber die moderne TEM findet sich z.B. in dem Buch “Transmission
Electron Microscopy” von D.B. Williams und C.B. Carter [55]. Speziell das Thema Elektronenverlust-
spektroskopie wird z.B. von Egerton in Ref. [56] ausfiithrlich behandelt.
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Beide Bereiche konnen materialspezifische Merkmale aufweisen, die sich fiir Proben mit
unbekannter Zusammensetzung als Fingerabdruck zur Identifizierung der Bestandteile
eignen [55].

Ein fiir diese Arbeit typisches Spektrum ist in Abb. 2.1 exemplarisch fiir eine 40 nm dicke
Schicht aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc) dargestellt, die mit einer Elektronenenergie von
200keV angeregt wurde. Die meisten Elektronen (hier ca. 90%) passieren die Probe ohne
Energieverlust und erscheinen im Spektrum als zero-loss peak (ZLP) bei Evyeppyst = 0€V.

1.2x10°
1 , "core-loss"
] I Verstarkung I Verstarkung
: x 100 : (im Vergleich zum ZLP)
; X 10 000
Ci1s

N 1s

lonisationskanten

Intensitat [Zahlereignisse]

o
o
=

0 20 40 300 350 400
Energieverlust [eV]

Abb. 2.1: Elektronen-Energieverlust-Spektrum (EELS) einer 40 nm dicken Zink-
Phthalocyaninschicht mit dem zero-loss peak ZLP, dem (mw + o) Plasmonenpeak
und den Ionisationskanten von Kohlenstoff (C 1s) und Stickstoff (N 1s).

Die core-loss region enthéilt Ionisationskanten anhand derer sich insbesondere Ele-
mente mit kleineren Ordnungszahlen nachweisen lassen (der Streuquerschnitt nimmt
mit steigender Evy¢.jyst ab). Verschiebungen und Feinstrukturen erlauben gegebenenfalls
weitere Riickschliisse auf die chemische Bindung.

Einige der in dieser Arbeit zu untersuchenden Materialien kénnten iiber charakteristi-
sche Elemente identifiziert werden. Beispielsweise enthalten Phthalocyanine pro Molekiil
acht Stickstoffatome (siehe Abschnitt 1.1.1, Abb. 1.2) und zeigen daher eine N 1s Kante
bei ca. 400eV. Das in Abschnitt 5.1 zu untersuchende Polymer P3HT enthélt Schwefel-
atome und kénnte dementsprechend an einer S 2p Kante bei ca. 170 eV identifiziert werden
(Energiewert aus [57]).

Allerdings sieht man in Abb. 2.1 exemplarisch fiir die 40 nm dicke ZnPc Probe, dass
das Signal am Maximum des Plasmons rund zwei Groéflenordnungen héher ist als im
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Bereich der C 1s Kante. Das Signal in der core-loss region wurde gegeniiber dem Plasmon
mit einer 100x vergréferten Empfindlichkeit aufgenommen.

Um beim Abbilden von Kohlenstoffverbindungen die Aufnahmezeiten und damit
Strahlenschéden zu minimieren, ist prinzipiell die low-loss region mit ihren gréfieren
Streuquerschnitten vorteilhaft gegentiber der core-loss region [58].

Ein frithes Beispiel fiir die Abbildung der Phasen in einer Mischung aus zwei Kohlen-
stoffverbindungen anhand charakteristischer Energieverlust-Spektren ist die Arbeit von
Hunt et al. [59]. Dort gelang die Unterscheidung der Polymere Polystyrol, das Benzolringe
mit 7-Elektronen (siehe Kapitel 1.1) enthélt, und Polyethylen, dessen C-Bindungen voll-
stindig gesattigt sind. Charakteristisch fiir Polystyren war ein fiir m-Elektronensysteme
typischer Peak bei 6 bis 7eV, der m — 7* Ubergiingen zwischen bandartigen Zustanden
zugeschrieben wird [60, 56].

Ein vielversprechendes Merkmal zur Unterscheidung von Materialien ist der Peak
des (7 + o) Plasmons, dessen Maximum auch fiir chemisch zueinander sehr &hnliche
Kohlenstoffverbindungen variieren kann, ndmlich von ungefahr 23 eV (“typisch fiir orga-
nische Verbindungen”) bis 33eV (Diamant) [56]. Neben dem ZLP dominiert das (7 + o)
Plasmon das Spektrum (siehe Abb. 2.1).

Das (7 + ¢) Plasmon wurde von Gass et al. [8] bereits erfolgreich fur die spektrale
elektronentomographische Abbildung eines in Nylon eingebetteten Kohlenstoffnanorohr-
chens angewandt und ebenso fiir die Visualisierung von Cgy in menschlichen Korperzellen
[58]. Zeitgleich mit der vorliegenden Arbeit wurde demonstriert, dass in der Zweiphasen-
mischung aus dem Polymer P3HT und dem Cgg-Derivat PCgoBM die Phasen anhand
des (m + o) Plasmons identifiziert werden koénnen [61, 62].

Plasmonen sind kollektive Schwingungen von Elektronen gegeniiber den Atomkernen
und auf ca. 2nm delokalisiert [56]. Plasmonen basieren in Metallen auf den Leitungselek-
tronen und in Halbleitern oder Isolatoren auf den Valenzelektronen, die alle nur schwach
an die Atome aber untereinander elektrostatisch gekoppelt sind [56]. Schwingungen der
Elektronendichte in einem Raumvolumen werden als Volumenplasmon, meist aber
einfach nur als Plasmon bezeichnet.

Das (m + o) Plasmon, das durch Anregung der Valenzelektronen (4 pro C-Atom)
entsteht, ist fiir alle Kohlenstoffverbindungen beobachtbar. Der oben angesprochene Peak
bei 6 bis 7nm wird statt mit 7 — 7* Ubergingen manchmal als 7-Plasmon interpretiert,
also als Anregung nur der schwiicher gebundenen 7-Elektronen, oder als Uberlagerung
beider Effekte (vgl. z.B. [56, 60]). Im folgenden Text wird mit “Plasmon” immer das
(m + o) Plasmon bezeichnet.

Mit der einfachsten Ndherung eines idealen freien Elektronengases der Dichte n. betrigt
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die Energie des Plasmons

h h [n.e?
21 21\ meg

(2.1)

mit h: Plancksches Wirkungsquantum, wp: Plasmonenfrequenz, e: Elementarladung, m:
Elektronenmasse, €g: Permittivitiat des Vakuums.

Tatséchlich stimmt die mit Gleichung 2.1 berechnete Plasmonenenergie fiir einige
Materialien recht gut mit experimentellen Werten {iberein. Beispielsweise betrégt fiir
Aluminium Ep cpperimenter = 15,0€V und Ep gerechner = 15,8 €V, fiir Silizium erhdlt man
entsprechend 16,7eV und 16,5¢V (alle Werte aus [56]).

Fiir Kohlenstoff und organische Verbindungen kann Ep mit Gleichung 2.1 nur grob
abgeschétzt werden. Zum Beispiel erhélt man mit der Naherung Gleichung 2.1 fiir Graphit
einen Wert von 22 eV, wihrend der Messwert 27 eV betrégt [56]. Zu der Abweichung in
Kohlenstoffverbindungen kénnen Kopplungen mit den angeregten w-Elektronen (bei 6
bis 7eV) und mit Bandiibergéingen im Energiebereich des Plasmons beitragen [63, 56].
Die Dampfung iiber Anregung der Bandiiberginge verursacht auflerdem die breite Form
des Plasmonenpeaks (volle Breite bei halber Hohe (FWHM) ca. 10eV gegeniiber 0,5eV
in Aluminium oder 4,8 €V in Silizium [56]).

Die Anregungswahrscheinlichkeit P von k£ plasmonischen Verlustereignissen in einer
Probe der Dicke d ist durch die Poisson-Statistik gegeben [56]:

P, = (1/kY(d/Lar)* exp(—d/Lyr) (2.2)

wobei die mittlere freie Elektronenweglénge Lj;r der durchschnittliche Abstand zwischen
zwei (plasmonischen) Streuereignissen ist. Bei Schichtdicken um d = 50nm, wie sie
in dieser Arbeit typisch sind, sind Mehrfachstreuungen (£ > 1) und entsprechende
Plasmonenpeaks bei Vielfachen von Ep nicht von Bedeutung.

An einer Oberfliche propagierende Schwingungen der Elektronendichte werden als
Oberflidchenplasmon bezeichnet und kénnen bereits vor dem Eintritt eines Strahlelek-
trons in die Probe durch Polarisation der Probenoberfliche angeregt werden. Die Frequenz
wg des Oberflichenplasmons ist kleiner als wp und im einfachsten Fall freier Elektronen
an einer ebenen Grenzfliche von Metall zum Vakuum gilt die Beziechung wg = wp/v/2
[64, 56]. Die Anregungswahrscheinlichkeit fiir das Oberflichenplasmon liegt in der Gro-
Benordnung von 1% [56], wéhrend fiir in dieser Arbeit typische Schichtdicken um 50 nm
die Anregungswahrscheinlichkeit fiir das Volumenplasmon nach Gleichung 2.2 ungeféhr
P = 30% betrigt. Ist die Probenoberfliche jedoch um 6; gegeniiber dem senkrechten
Einfall des Elektronenstrahls gekippt, nimmt die Intensitdt des Oberflachenplasmons um
einem Faktor =~ 1/ cos#; zu [56].
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2.2 Probenpraparation fiir die TEM-Messungen

Fiir die TEM-Untersuchungen muss die Probe eine ausreichende Durchstrahlbarkeit
gewdhrleisten (“Elektronentransparenz”). Zudem sollten fiir die spektroskopischen Unter-
suchungen Mehrfachanregungen (Uberlagerung von Mehrfachpeaks) minimiert werden,
so dass insbesondere Proben mit Dicken von weniger als 100 nm vorteilhaft sind. Da die
typischen Absorberschichtdicken in organischen Solarzellen in der gleichen Gréfienord-
nung liegen [23], konnen fiir Aufsichtmessungen die organischen Schichten analog zur
Herstellung der Solarzellen prépariert werden (vgl. Abschnitt 1.3). Aufwéndige Techniken
zum Ausdiinnen (Diinnschliffe, Ionenmiihle usw.) sind hierfiir nicht notig.

1

~ Rz

Schicht

T —" Netzchen

Abb. 2.2: Transfer einer Schicht auf das TEM-Netzchen. Die Schicht wird vom Substrat
in Wasser abflotiert und mit dem Netzchen aufgenommen.

Bei der Schichtpridparation aus kleinen Molekiilen fiir Aufsichtmessungen
macht man sich dieselbe Technik zu Nutze, mit der iiblicherweise Tragerfilme aus amor-
phem Kohlenstoff hergestellt werden [55]. Die zu untersuchenden Schichten werden
zunéchst auf frisch gespaltene Glimmerpléattchen aufgedampft. Abb. 2.2 zeigt schema-
tisch den Transfer einer Schicht vom Glimmerpléttchen auf ein iibliches TEM-Netzchen
(Kupfer, Durchmesser 3,05 nm, 400 Maschen/Zoll). Die Schichten lassen sich beim Ein-
tauchen in Wasser einfach vom Glimmersubstrat ablésen. Mit dem Netzchen wird dann
ein Fragment von der auf der Wasseroberfldche schwimmenden Schicht abgehoben und
an Luft getrocknet.

Alternativ kdnnte der Film auf einen wasserléslichen Salzkristall aufgedampft werden,
was insbesondere dann interessant ist, wenn Substrate aus verschiedenen Salzen zu
Anderungen im Schichtwachstum fiihren [65]. Allerdings hat sich in eigenen Versuchen
gezeigt, dass die Schichten beim Ablésen von Salz viel stiarker fragmentieren als beim
Ablosen von Glimmer.

Anders als z.B. in der TEM-Untersuchung von ZnPc und Cgp in Ref. [9] wurde bewusst
darauf verzichtet, die Schichten auf einen Trégerfilm aus Kohlenstoff aufzudampfen.
Freitragende Proben miissen zwar in Wasser abgelost werden, gewédhrleisten aber, dass die
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spektroskopischen Untersuchungen nicht durch das Plasmon des Tragerfilms verfilscht
werden.

Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Polymerschichten wurden von der AG Neher
(Universitat Potsdam) hergestellt und dann ebenfalls, wie in Abb. 2.2 skizziert, auf
TEM-Netzchen transferiert. Zur Herstellung der Polymerschichten wurden Glassubstrate
verwendet, auf die zuvor eine diinne Schicht aus PEDOT:PSS? aufgeschleudert worden
ist. Diese Schicht ist auch bei der Praparation von Solarzellen als Pufferschicht {iblich
[66, 23]. Fiir die Praparation der TEM-Proben wird die Wasserloslichkeit von PEDOT:PSS
ausgenutzt, um die Polymerschicht leicht vom Substrat ablésen zu kénnen. Wie von
Andersson et al. [67] hingewiesen, kénnen Riickstdnde von PEDOT:PSS auf der zu
untersuchenden Schicht aber nicht ganzlich ausgeschlossen werden.

Zur Untersuchung von Schichtquerschnitten (cross sections) werden Proben nach
Ref. [68] mittels Ultramikrotomie ohne Einbettung prapariert.® Zunichst wird mit einer
Hartmetall-Nadel ein Splitter aus einer Kante des beschichteten Glassubstrats heraus-
gebrochen. Der Splitter (“Muschelbruch”) wird auf einen Halter geklebt, ohne dass die
organische Schicht mit dem Klebstoff oder anderen moglicherweise reagierenden Substan-
zen in Bertihrung kommt. Mit dem Diamantmesser des Ultramiktrotoms werden von dem
Splitter feine Streifen von der Probe abgehobelt und im Trog des Mikrotoms aufgefangen,
der mit destilliertem Wasser befiillt ist. Die an der Wasseroberfliche schwimmenden
Schnittbénder sind kleiner als die Maschenweite des Netzchens und werden deshalb mit
einem Netzchen abgehoben, das mit einem Kohlefilm versehen ist.

2.3 Das Transmissionselektronenmikroskop

Mit einem heutigen Transmissionselektronenmikroskop kénnen Objekte mit Auflésungen
< 0,1 nm abgebildet werden [55]. Die iiblicherweise 1 bis 100 nm dicken Proben werden
im Vakuum (an der Probe ca. 10~% mbar) von hochenergetischen Elektronen durchstrahlt.
Bei einer typischen Beschleunigungsspannung von U, = 200 keV, wie sie auch in dieser
Arbeit verwendet wird, bewegen sich die Elektronen mit 70% der Lichtgeschwindigkeit.
Die Materiewellenldnge des Elektrons betrigt nach de Broglie und unter Beriicksichtigung
der relativistischen Energie-Impuls-Beziehung (zweiter Faktor) [55]

Ao h 1
P \2moel, \/1+ Uy

A(Ua) = (2.3)

2
QmOUL

(h: Plancksches Wirkungsquantum, p: Impuls, mg: Ruhemasse des Elektrons, e: Elemen-
tarladung, vy : Lichtgeschwindigkeit.)

2Poly(3,4-Ethylendioxythiophen (PEDOT) gemischt mit mit Polystryrolsulfonat (PSS)
3Priparation der Querschnitte am HZB von P. Schubert-Bischoff und U. Bloeck
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2.3 Das Transmissionselektronenmikroskop

Die Wellenlénge der Elektronen A\(200keV) = 0,0025€V ist um vier Gréflenordnungen
kleiner als die des sichtbaren Lichts, was das enorm gesteigerte Auflésungsvermégen der
Elektronenmikroskopie gegeniiber der Lichtmikroskopie begriindet.

Die Elektronenoptik wird mit Magnetfeldern stromdurchflossener Spulen realisiert.
Die magnetischen Linsen weisen jedoch im Vergleich zu Glaslinsen relativ schlechte
optische Eigenschaften auf, so dass die realisierbare Auflésung zwar nicht an die Skala
der Elektronenwellenldnge heranreicht aber dennoch im Sub-Nanometerbereich liegt. Das
hier verwendete Elektronenmikroskop Zeiss LIBRA 200FFE hat eine Punktauflésung von
0,24 nm (ohne Korrektur der sphérischen Aberration) [69].

In Abb. 2.3 ist der Strahlengang fiir den TEM-Abbildungsmodus schematisch dargestellt.
Als Elektronenquelle dient eine Feldemissionskanone, deren cross-over, wo die emittierten
Elektronen gebiindelt werden, den Anfang des skizzierten Strahlverlaufs bildet. Das
dreilinsige Kohler-Kondensorsystem erlaubt eine parallele und homogene Beleuchtung des
Objekts mit einer separat einstellbaren Beleuchtungsintensitét. Eine Kondensorblende
begrenzt den ausgeleuchteten Bereich (hier auf einen Durchmesser von 3 pm).

Beim Durchstrahlen der Probe kénnen die Elektronen gestreut werden. Der maxi-
mal erfassbare Streuhalbwinkel ist der (halbe) Kollektionswinkel 3, der mit Groe der
Objektivblende gezielt limitiert werden kann (der Verlauf der Elektronen, die in der
Probenmitte um [ gestreut wurden, ist ohne Farbunterlegung skizziert).

Bild (Realraum) und Beugungsbild (reziproker Raum) der Probe werden in unterschied-
lichen Ebenen gleichzeitig erzeugt. Im skizzierten Abbildungsmodus wird mit dem ersten
Projektivsystem das 1. (reale) Zwischenbild fiir die Projektion auf den Leuchtschirm
ausgewahlt und gleichzeitig die Vergroflerung festgelegt.

Die Ausstattung mit einem Energiefilter ist eine Besonderheit gegeniiber konventionellen
Transmissionselektronenmikroskopen. Im verwendeten Mikroskop wird der Filter immer
durchlaufen, wobei das Abbilden ohne Verwendung der Energie-Spaltblende (und ohne
Eingangsblende) dem Abbilden in einem konventionellen Gerat entspricht. Die Funktion
des Filters wird in den folgenden Abschnitten 2.4 und 2.5 ndher beschrieben.

Fir Aufnahmen mit der 2048 x 2048 Pixel groflen CCD-Kamera wird der Leucht-
schirm aufgeklappt. Das Kamerasystem enthélt einen eigenen Szintillator, der durch die
energiereichen Elektronen zur Emission von Fluoreszenzlicht angeregt wird. Das Licht
wird Uber ein Glasfaserbiindel auf den Kamerasensor gelenkt, um diesen vor zu vielen
Roéntgenphotonen zu schiitzen.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Transmissionselektronenmikroskops Zeiss LIBRA
200FF das mit einem in die Sdule integrierten Energiefilter ausgestattet ist.
Dargestellt ist der Strahlengang zur Abbildung des Realbildes (im TEM-Modus).
Der Verlauf der in der Probenmitte um den (halben) Kollektionswinkel
gestreuten Elektronen ist ohne Farbunterlegung skizziert. Schema nach Carl

Zeiss SMT [70].
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2.4 Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS)

Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) erfasst die Energieverteilung von Elek-
tronen nach ihrem Wechselwirken mit der Probe (siehe Abschnitt 2.1). Die Kombination
des Spektrometers mit dem Elektronenmikroskop ermoglicht die Analyse des Energie-
verlusts mit einer typischen Energieauflésung von 1eV bei einer Anregungsenergie von
200 keV mit gleichzeitig sehr hoher oértlicher Auflésung bis in den Sub-Nanometerbereich
(bei Beleuchtung mit fokussiertem Strahl) [55]. Obwohl die Signalintensitét mit steigender
Verlustenergie um mehrere Grélenordnungen abnimmt, kann das Spektrum bis ca. 2keV
durch entsprechende Kombination von Beleuchtungsstérke, Belichtungszeit, Vergrofierung,
Spektrumsvergroferung und Pixelzusammenfassung (binning) genutzt werden. Fiir ein
gutes Signal-zu-Rauschverhéltnis ist jedoch stets die Analyse von niedrigen Energiever-
lusten ideal (siehe Abb. 2.1), wie sie vor allem durch plasmonische Anregungen entstehen

oder durch Tonisation von .%

Die EELS-Messungen in dieser Arbeit erfolgen ausschliellich durch Anregung mit
dem breiten Strahlenbiindel im TEM-Modus (siehe Abb. 2.3). Die resultierenden EELS-
Spektren sind daher eine Mittelung iiber ein Messgebiet, das hier typischerweise einen
Durchmesser von 300 nm hat (begrenzt durch die Filtereingangsblende). Typische Belich-
tungszeiten eines Plasmonenspektrums liegen im Bereich von 1s.

Mit der Objektivblende kénnen die Elektronen nach ihrem Streuwinkel selektiert
werden. Der durch die Blendengrofie vorgegebene (halbe) Kollektionswinkel (3 ist vor
allem zur Winkelselektion elastisch gestreuter Elektronen von Bedeutung (Selektion
von Beugungsreflexen). In geringerem Ausmaf} ist aber auch inelastische, plasmonische
Streuung mit einer Impulsidnderung verbunden [55]. Somit wirken sich vor allem kleine
Kollektionswinkel auf Plasmonenspektren aus. Beispielsweise wurde von Daniels et al.
[60] berichtet, dass die Plasmonenenergie von Graphit von 26 eV fiir § = 8 mrad auf 27 eV
flir § > 8 mrad zunimmt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird mit der gréfiten zur
Verfiigung stehenden Objektivblende oder ohne Blende gearbeitet (5 > 26 mrad), so dass
die gesamte plasmonische Streuung erfasst wird.’

Zur Energiedispersion verfiigt das verwendete Mikroskop iiber ein in die Saule in-
tegriertes Spektrometer, nach der Anordnung der Magnete auch “in-column Omega
Spektrometer” genannt. Die Dispersion beruht darauf, dass im Magnetfeld Elektronen
mit hoherer Energie starker abgelenkt werden als Elektronen mit niedriger Energie. Um
statt dem Realbild die energiedispersive Ebene mit dem Spektrum auf den Schirm bzw.

“Die bei der Ionisation emittierte Réntgenstrahlung kann mit energiedispersiven Réntgenmessungen
(energy dispersive x-ray, EDX) erfasst werden, wobei hier die Empfindlichkeit mit der Energie bzw.
der Ordnungszahl steigt. Daher kénnen EELS und EDX oft komplementér eingesetzt werden.

*Impulsiibertrag bei 26 mrad: ¢ = 255 A~!. Berechnet nach [56] mit ¢* = k3 (6 + 6%), ko = 2505 nm™*,
0 = 0,07mrad bei 200 keV
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auf die CCD-Kamera abzubilden, wird lediglich das 2. Projektivsystem umgeschaltet. Je
nach eingestellter Spektrumsvergréferung kann der gleichzeitig detektierte Energiebereich
einige 10 eV bis zu mehreren 100 eV umfassen. Senkrecht zu seiner Energierichtung wird
das Spektrum aufintegriert. Die in dieser Arbeit meist genutzte 163-fache Spektrumsver-
groflerung und der 2048 x 2048 Pixel grofie CCD-Sensor stellen eine pixelgenau kalibrierte
Dispersion von 0,04 eV /Pixel zur Verfugung.

Der limitierende Faktor der Energieauflosung des Mikroskops ist jedoch nicht das
Spektrometer sondern die thermische Energieverteilung der Elektronenquelle [56]. Die
Energieauflosung wird aus dem Spektrum ohne Probe im Strahl bestimmt, das nur
aus dem zero-loss peak (ZLP) bei 0eV besteht. Die Halbwertsbreite des ZLP betragt
< 0,7eV unter den hier verwendeten Bedingungen (Kathodentemperatur = 1700 K,
Extraktionsspannung = 4300 V).6

Das EELS-Spektrum kann zur Abschitzung der Probendicke genutzt werden [56].
Diese Moglichkeit lédsst sich aus der Poisson-Statistik der plasmonischen Verlustereignisse
ableiten (Gleichung 2.2), die das Spektrum dominieren. Aus der integrierten Intensitét des
Spektrums Ig., und der Intensitét Iz7p des ZLP ergibt sich fiir die Probendicke d relativ
zur mittleren freien Weglinge Ljsp (zwischen zwei plasmonischen Verlustereignissen):

d/LMF = ln(Iges/IZLP> (24)

Zur Bestimmung von Iy, wird der gemessene Bereich des Spektrums (hier ca. -5 bis
65¢eV) zu hoheren Energien hin extrapoliert. Zur Bestimmung von Iz p wird fiir den ZLP
das “reflected tail”-Modell angewandt, d.h. die rechte Seite des Peaks (Energieverlust
> 0eV) wird durch das Spiegelbild der linken Seite angenihert. *

Unter Voraussetzung von homogenem d und Lj;r innerhalb des Messflecks hat Glei-
chung 2.4 eine Genauigkeit von ca. 20% [56] und liefert bei bekanntem Lyr (z.B. in
Polystyrol 112 nm [71]) die absolute Probendicke d.

2.5 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
(EFTEM)

Mittels Energiefilter kann eine TEM-Abbildung gezielt mit Elektronen eines definierten
Energieverlusts Eyepqst €rzeugt werden, die einen Spalt mit einstellbarer Energiebreite
AEgpqi passieren (energy filtered TEM, kurz EFTEM) [55]. Damit kénnen einerseits nur
die elastisch gestreuten Elektronen mit Eyepust = 0€V (auch bezeichnet als “elastisch

5Noch bessere Auflssungen kénnen prinzipiell bei niedrigeren Betriebstemperaturen der Feldemissions-
kathode oder niedrigeren Spannungen erreicht werden, was allerdings mit kleinerem Emissionsstrom
einhergehen wiirde. Mit einem Monochromator kénnen Energieauflésungen von <0,1 eV erreicht
werden [55].

"Diese Schritte sind Bestandteil der Funktion “Dickenmessung” des Programms Digital Micrograph, wie
sie hier verwendet wird.
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gefiltert”) ausgewahlt werden, was gegeniiber ungefilterten Aufnahmen (“global images”)
chromatische Abbildungsfehler reduziert und damit Bildkontrast und -auflésung erhoht.
Andererseits kann ein EFTEM-Bild gezielt Probenbereiche hervorheben, wo Elektronen
mit spezifischem Ey ¢ inelastisch streuen. In einem einzelnen EFTEM-Bild ist dieser
spektrale Kontrast aber prinzipiell von anderen Kontrasten iiberlagert, zum Beispiel
verursacht von stérkerer Streuung in dickeren Bereichen. Durch Verhéltnisbildung aus
zwei (oder mehreren) EFTEM-Bildern bei unterschiedlichen Energien (ratio map) ldsst
sich die Dickeninformation eliminieren.

Mittels EFTEM kann auflerdem die Kartierung der lokalen relativen Probendi-
cke dyy/Lrp 2y nach Gleichung 2.4 erfolgen. Statt der iiber den Messfleck gemittelten
Intensitéten aus dem EELS Spektrum Iy und Iz7p werden lateral aufgeloste Intensita-
ten eingesetzt. Ein ungefiltertes Bild liefert fiir jede Koordinate eine Intensitét lges 2y,
die das gesamte Spektrum umfasst. Ein gefiltertes Bild im Bereich von -5 bis + 5 eV
deckt den ZLP anndhernd ab und liefert die Intensitiaten Iz p gy .

Die Aufnahme eines energiegefilterten Bildes mit dem hier verwendeten Mikroskop
unterscheidet sich von einer ungefilterten Aufnahme lediglich durch Eindrehen einer
Spaltblende in die energiedispersive Ebene (siehe Abb. 2.3). Bei allen Messungen, ob
gefiltert oder nicht, verlauft der Strahlengang durch den Filter. Im Spektrometer werden
die Elektronen nach ihrer Energie E = Ey — Fyerust dispergiert, wobei Ey die Anre-
gungsenergie vor Wechselwirkung mit der Probe bezeichnet (hier Ey = 200keV). Im
TEM-Abbildungsmodus kombiniert das zweite Projektivsystem alle nicht ausgeblendeten
Elektronen wieder zu einem Gesamtbild auf dem Schirm. Ohne Spaltblende entspricht
das Ergebnis dem eines konventionellen Mikroskops ohne Filter.

Fir EFTEM-Aufnahmen wird die Spaltblende normalerweise zunéchst auf Evy st =
0eV zentriert (entweder im EELS-Modus auf den ZLP oder im Abbildungsmodus unge-
fahr auf die Mitte des CCD-Sensors). Fiir EFTEM-Aufnahmen bei Eyepyst > 0€V wird
die Anregungsenergie Fy um Ey ¢.s erhoht wihrend Spaltposition und Spektrometerein-
stellungen fixiert bleiben. Die Fixierung ist vorteilhaft fiir die Stabilitdt und Genauigkeit
des Filters. Da Ey nur erhéht aber nicht erniedrigt werden kann, wird fiir Aufnahmen
beil Eyeppust < 0€V zunédchst Eg um den Betrag von Ey eppyse €erhoht, die Spaltblende auf
FEverust zentriert und Ey zuriickgesetzt.

2.5.1 Spektrales Abbilden mit EFTEM-SI

Um auf Basis von EFTEM-Bildern 6rtlich aufgelost méglichst viel spektrale Information
zu rekonstruieren,® ist die Aufnahme einer Serie aus EFTEM Bildern bei aufeinander-

8 Alternativ kénnte mit einem fokussierten Strahl die Probe értlich abgerastert werden und an jeder
Stelle ein EELS Spektrum aufgenommen werden (STEM-EELS) wie z.B. in Ref. [72]. Damit entfiele
die Limitierung der Energieauflosung durch die Energie-Spaltblende, aber die Akquisitionszeiten wéaren
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folgenden Energieverlustwerten Ey ..t mit einer ausreichend kleinen Spaltbreite und
Schrittweite notig [73]. Diese als EFTEM spectrum imaging (EFTEM-SI) bezeichnete
Methode soll in Anlehnung an Sigle et al. [54] und Schaffer et al. [73] fiir die Kartierung
der Plasmonenenergie verwendet werden (plasmon mapping).

Der Zusammenhang zwischen EFTEM-SI, EFTEM und EELS ist in Abb. 2.4
schematisch dargestellt. Jedes Késtchen symbolisiert ein “Volumenpixel” mit den Ortsko-
ordinaten z und y und mit einem Energieverlust Fy ¢ps- Die ortliche Ausdehnung eines
Késtchen entspricht (maximal) einem Pixel auf dem CCD-Sensor und die energetische
Ausdehnung entspricht der Spaltbreite A Egpqp¢. Jede X-Y-Ebene entspricht einer (idealen)
EFTEM-Aufnahme bei einem bestimmten Ey .. Die Serie aus aufeinanderfolgenden
EFTEM-Aufnahmen bildet den “EFTEM-SI Datenwiirfel”, der durch Stérungen bei der
Akquisition deformiert sein kann. Angedeutet sind Verzerrungen durch rdumliche Drift
auf Grund von mechanischer Instabilitdt des Probenhalters und Verzerrungen durch
energetische Drift auf Grund von Instabilitdten des Spektrometers. Auerdem sind die
Ebenen konstanter Energie (Isochromasie) nicht parallel zur Bildebene sondern sind
leicht gekriimmt (non-isochromaticity), was durch Aberrationen der Spektrometerlinsen
verursacht wird.

Jede “Pixelspalte” entlang der Energieachse enthélt ein EELS-Spektrum. Die Ener-
gieauflosung ist, limitiert durch AFEg,q, im Allgemeinen niedriger als fiir ein im EELS-
Modus aufgenommenes Spektrum (schwarze Linie).

2.6 Datenakquisition, -korrektur und -analyse fiir die
Plasmonenkartierung

Dieser Abschnitt erkldrt detailliert, wie die Methode der Plasmonenkartierung in dieser
Arbeit ausgefithrt wird. Zunéchst wird vorgestellt, wie der EFTEM-SI Datenwiirfel und
die Daten zu dessen Entzerrung akquiriert werden. Dazu wird ein eigenes Skript fiir
die Kamerasoftware DigitalMicrograph (DM) 1.8.3 von Gatan benutzt. Danach werden
die Datenkorrektur und die Bestimmung der Plasmonenenergie besprochen, was zum
Teil ebenfalls mit Hilfe eigener Skripte fiir das Bildverarbeitungsprogramm ImageJ 1.4
bewerkstelligt wird.? Zur Verdeutlichung der folgenden Beschreibungen wird des Ofteren
auf Abbildung 2.5 verwiesen, die exemplarisch die (bereits korrigierten) Ergebnisse aus
der Untersuchung einer Mischschicht aus fluoriertem PCPDTBT und PCr;¢BM zeigt
(Probe “P-F 3%” in Abschnitt 5.2).

langer als bei EFTEM spectrum imaging (vgl. [73]).
9Das Programm ImageJ wird von Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA, entwickelt und
steht unter http://rsb.info.nih.gov/ij/ gemeinfrei zur Verfiigung.
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Raumliche Drift—

ZLP
(EVerIust= O eV)

Verlust

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen EFTEM, EELS und
dem EFTEM-SI Datenwiirfel nach Ref. [54, 73]. Die Kéastchen représentie-
ren “Volumen”-Pixel (Vozel), deren Héhe der Energie-Spaltbreite AFEgyq
entspricht. Jede x-y-Datenebene reprisentiert ein EFTEM-Bild. Jede Pixel-
spalte parallel zur Energieachse entspricht einem EELS-Spektrum. Fiir den
EFTEM-SI Datenwtirfel sind Stérungen durch ortliche Drift, energetische Drift
sowie Kriimmung der Isochromasie-Ebene angedeutet.

Zur ortlich aufgelosten Akquisition des Plasmonenspektrums, dessen Maximum fiir
die hier untersuchten Materialien im Bereich von ca. 22 eV —26 €V liegt, wird eine EFTEM-
Bilderserie von 15 bis 35 eV aufgenommen (EFTEM-SI im Energiebereich des Plasmons).
Die Breite der Energie-Spaltblende betrigt 1,7eV und als Schrittweite wurde 0,8 eV
verwendet (entspricht ca. 2-facher Uberabtastung und ergibt 26 Aufnahmen). In Abb. 2.5
sind die entsprechenden Intensitéten Ip ;bis Ip o6 fiir einen Bildpunkt (hier 1,7 nm? grof)
als Balken dargestellt. Im Vergleich dazu ist als schwarze Linie das (herunterskalierte)
Spektrum dargestellt, das im EELS-Modus tiber einen grofien Messfleck (hier @ =~ 300 nm)
und ohne Beschrankung der Energieauflosung aufgenommen wurde.

Alle TEM-Bilder in dieser Arbeit (auch die ungefilterten) werden mit einem Be-
leuchtungsindex zwischen 11 und 13 aufgenommen, wobei die Elektronendosis ca. 5200
Elektronen pro Sekunde und Quadratnanometer Probenflache entspricht. Die tiblichen
Belichtungszeiten pro EFTEM-Bild im Plasmonenbereich betragen wenige Sekunden
(hier 12 s). Die Belichtungszeit wird auf mehrere entsprechend kiirzer belichtete Unter-
bilder aufgeteilt (hier 3 x 4s), die getrennt gespeichert werden. Bevor die Unterbilder
zusammengefasst werden, konnen gegebenenfalls (6rtliche) Drifts mit den weiter unten
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Abb. 2.5:
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EFTEM-Bilderserien im ZLP-Bereich und im Plasmonenbereich. Fiir jeweils
ein bei einem bestimmten Energieverlust gefilterten Bild reprasentiert ein
grauer Balken die Intensitéiit fiir den selben Bildpunkt (hier 1,7 nm? groB).
Die Intensitaten Iz ;bis Iz 13 reprasentieren die 13 EFTEM-Bilder im ZLP-
Bereich (je 0,5 s belichtet), die Intensititen Ip;bis Ipog die 26 EFTEM-Bilder
im Plasmonenbereich (je 12 s belichtet). Wie es gleichen Belichtungszeiten
im ZLP- und Plasmonenbereich entsprechen wiirde, wurden die Intensitaten
I7.1bis Iz 13 fiir die Darstellung 24 x vergrofert.

Rot gestrichelt eingezeichnet ist eine Gaulkurve, die im Bereich 24 + 6 eV
angepasst wurde, mit der Amplitude a, der vollen Breite bei halber Amplitude
b und dem Zentrum c.

Die schwarze Linie zeigt das (herunterskalierte) EELS-Spektrum, das iiber
einen grofflen Messfleck aufgenommen wurde (hier @ ~ 300 nm).

im Text beschriebenen Methoden korrigiert werden (auf der Zeitskala der Unterbilder
meist vernachléssigbar).

Um die ortliche Drift moglichst unabhéangig von der spektralen Drift beurteilen zu
konnen, wird in regelméfligen Zeitabstinden (meist 60 s) ein Referenzbild bei einer
(nominell) konstanten Verlustenergie aufgenommen [74]. Dazu bietet sich ein EFTEM-
Bild bei 0 €V an, wo in der Mitte des ZLP eine hohe Intensitéat zur Verfiigung steht (z.B.
Is in Abb. 2.5). Allerdings kann bereits eine schwache energetische Drift wihrend des
EFTEM-SI die Intensitét um eine Gréenordnung verringern (z.B. wenn zunéchst I g
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gemessen wird und nach einer Drift von —1,6 eV stattdessen Iy 19). EFTEM-Bilder, die
im Bereich der steil abfallenden Flanke des ZLP aufgenommen werden zeigen zudem
Intensitatsgradienten auf Grund von non-isochromaticity. Deshalb wurde im Laufe
der Untersuchungen dazu iibergegangen, die Referenzbilder bei 27 eV in der Flanke
des Plasmons aufzunehmen, die wesentlich schwécher abfillt. Die Intensititen in der
Flanke des Plasmonenpeaks, der hier in der Regel eine Uberlagerung der Peaks der
Probenbestandteile ist, sind weniger empfindlich auf die Probenzusammensetzung als im
Maximum.

Zur Erfassung der energetischen Drift und der non-isochromaticity wird vor
und nach dem EFTEM-SI des Plasmons die energetische Position des ZLP bzw. die
Isochromasie-Ebene kartiert (chromaticity map oder ZLP map). Wie in Abb. 2.5
mit den Intensitaten Iy bis Iz 13 angedeutet, wird dazu im Energiebereich des ZLP von
-5,0 €V bis 44,6 €V eine separate EFTEM-Serie aufgenommen (EFTEM-SI des ZLP).
Bei den hier untersuchten Schichten mit Dicken um 40 nm ist die maximale Intensitét
des ZLP ungefdhr zwei Groflenordnungen hoher als die des Plasmons. Um &hnliche
Intensitdten wie fiir das EFTEM-SI des Plasmons unter sonst gleichen Bedingungen zu
erhalten, werden fiir die EFTEM-Aufnahmen im ZLP-Bereich kurze Belichtungszeiten
von jeweils ca. 0,1 bis 0,5 s verwendet.

Fiir jede x,y-Koordinate der n = 13 aufeinanderfolgenden EFTEM Bilder wird die
energetische Position des ZLP aus den Intensitiaten Iz 1bis Iz 13 und den entsprechenden
Energieverlusten E; bis Ej3 berechnet zu [73]:

EZLP _ ZIZ,n : En

Z IZ,n
In Abb. 2.6 sind links die Ergebnisse einer typischen Kartierung von Ezrp vor dem
EFTEM-SI des Plasmons dargestellt und rechts die Ergebnisse danach, d.h. in einem
Zeitabstand von ca. 15 min. Der hier diagonal durch die Kartierung verlaufende Gradient
von ca. 0,15 eV wiirde sich ohne Kompensation in der Plasmonenkartierung widerspie-
geln (bei einer schlechteren Gerétejustierung wurde ein zehnfach so starker Gradient
gemessen). Die ZLP-Karten werden zur Reduzierung des Rauschens leicht geglittet
(“GauB-Weichzeichner”, Radius 5 Pixel bzw. 4 nm).

Die Differenz der beiden ZLP-Kartierungen betrigt iiber die ganze Bildfliche konstant
-0,1 eV. Dies entspricht einer zeitlich konstanten Kriimmung der Iso-Energieebene und
einer (zeitlich mittleren) energetischen Drift | Dg |< 0,01 eV /min (typische Werte).

Zur Entzerrung des EFTEM-SI Datenwiirfels im Plasmonenbereich wird zunéchst die
ortliche Drift korrigiert. Dazu wird die Drift direkt aus den Bildern des Datenwiirfels
bestimmt (jeweils von einem Bild zum néchsten) und zur Kontrolle ebenso aus den
separat aufgenommen Referenzbildern. Beide Ergebnisse stimmen in der Regel iiberein.
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Abb. 2.6: Typische Kartierungen der energetischen Position des zero-loss peak im Abstand
von 15 Minuten (leicht gegléttet).

Die Verschiebung von Bildern der hier untersuchten organischen Proben gegeneinander
exakt zu bestimmen, ist eine Herausforderung, da die Proben nur geringe Kontraste und
normalerweise keine Kanten oder dhnlich scharfe Positionshilfen bieten.

Eine Moglichkeit zur automatischen Korrektur, wie sie z.B. in Ref. [74, 73] verwendet
wird und auch hier mit der Software DM durchgefiihrt wird, basiert auf der Kreuzkorre-
lation zweier Bilder. Bei den hier zu untersuchenden Proben zeigt sich, dass auch mit
der Verwendung von Bandpassfiltern eine automatische, standardisierte Bestimmung der
Verschiebungen schwierig ist. Die automatisch bestimmte Drift zwischen zwei Bildern
wird daher anhand ihres Differenzbildes verfeinert (ebenfalls in DM).

Die Driftkorrektur gilt als erfolgreich, wenn die resultierende Plasmonenkarte eine
symmetrische Fouriertransformierte hat und die auf der Karte sichtbaren Strukturen
keine “Schlagschatten” werfen.

Manche Bildpunkte weichen stark von ihrer Umgebung ab (z.B. weil der Szintillator
an dieser Stelle von Rontgenphotonen getroffen wurde). Solche Ausreifler werden mit
dem Mittelwert ihrer Umgebung ersetzt (mit der ImageJ-Funktion “Remove Outliers’
und tiblicherweise mit einem Radius von 2 Pixeln und einem Schwellwert > 10 %).

?

Die Auswertung der Plasmonenspektren aus dem ortlich ausgerichteten EFTEM-SI
Datenwiirfel wird zusammen mit der Korrektur der energetischen Drift und der
non-tsochromaticity ausgefithrt. Mit einem eigenen Plugin fiir die Bildanalysesoftware
ImageJ werden nacheinander fiir alle Ortskoordinaten die Spektren extrahiert, einzeln
energetisch korrigiert und jeweils das Maximum bestimmt.

40



2.7 Bildtexturanalyse

Zur Korrektur der Energieachse jedes Spektrums werden die beiden vor und nach
dem EFTEM-SI des Plasmons erstellten ZLP-Kartierungen verwendet, aus denen ent-
sprechend die ZLP-Energien Ezpyor und Ez1p pech ausgelesen werden. Der nominel-
le Achsenursprung wird um Ezjp.or verschoben. Entsprechend dem Verhéltnis aus
Ez1,p nachabziiglich Ezppvor zur nominellen energetischen Ausdehnung des Datenwiirfels
wird die Achse gestaucht bzw. gestreckt.

Die Bestimmung der Plasmonenenergie aus einem Spektrum erfolgt dhnlich zu
Ref. [72] durch Anpassen einer Gauflkurve

EVerlust - 0)2

g(EVerlust) =a- exp(— b

mit a: Amplitude, ¢: Zentrum, b: Breite bei halber Hohe.

In Abb. 2.5 ist die rot gestrichelte Gaulkurve im Fitting-Intervall von 24 + 7¢eV an die
Intensitéaten Ip 4 bis Ip g angepasst (d.h. nominell zwischen 17,8 eV und 31,0 V). Fiir
das Anpassen der Kurve wird die “CurveFitter”-Klasse von ImageJ genutzt, die ihrerseits
auf einem Simplex-Algorithmus basiert.!”

Tatséchlich ist der Plasmonenpeak nicht symmetrisch wie die Gaufikurve sondern
lauft auf der Seite mit hoherem FEy¢us flacher aus als auf der anderen Seite. Daher
sind die Ergebnisse der GauBanpassung empfindlich auf die Gréfle und Position des
Fitting-Intervalls (wird im gezeigten Beispiel das Intervall um +1,6 eV verschoben, dndert
sich ¢ um 0,1 €V). Damit die zu bestimmenden Plasmonenenergien moglichst immer in der
Mitte des Fitting-Intervalls liegen und somit unter vergleichbaren Bedingungen ermittelt
werden, wird die Gaulanpassung zweimal hintereinander ausgefiihrt. Im ersten Schritt
ist das Intervall fiir alle Koordinaten fest vorgegeben. Der damit ermittelte Parameter ¢y
legt im zweiten Schritt die Mitte des Fitting-Intervalls fest. Das Zentrum cs der zweiten
Gauflanpassung ist dann die gesuchte Plasmonenenergie Ep.

Die fiir alle x,y-Koordinaten einzeln bestimmten Ep werden schliefilich als “Plas-
monenenergiekarte” (oder kurz “Plasmonenkarte”) aufgetragen und standardméafig als
Grauwertbild dargestellt.

2.7 Bildtexturanalyse

Mit der Plasmonenkartierung soll unter anderem die Phasentrennung in Mischungen aus
zwei Komponenten, z.B. dem Polymer F-PCPDTBT und dem Fulleren-Derivat PC7oBM,
abgebildet werden. Solche Grauwertbilder, wie exemplarisch in Abb. 2.7.a gezeigt, weisen

Osiehe http://imagej.nih.gov/ij/developer/api/ij/measure/CurveFitter.html und http://rsbweb.nih.gov/-
ij/developer/api/ij/measure/Minimizer.html
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selbstiahnliche!!, fraktale Texturen'? mit flieBenden Ubergéingen auf. In diesem Abschnitt
werden drei Methoden vorgestellt, wie die Groflenverteilung und “Fraktalitdt” solcher
Bildtexturen quantifiziert werden kénnen.

Kiirzlich wurde demonstriert, dass die Anwendung rdumlicher Fouriertransforma-
tion (FT) auch zur Analyse von TEM Abbildungen der Phasenseparation in Mischungen
des Polymers P3HT und PCgBM niitzlich ist [76]. Dort wurde auf die Bilder eine FT
angewendet und davon die zweidimensionale spektrale Leistungsdichte (power spectral
density, kurz PSD) berechnet!3:

2

L L
1 A A
PSD(fz, fy) = T2 //e‘ﬂmf“”e_’%yfyf(x,y)dwdy
00

wobei L die Bildgréfie ist, f, und f, die Ortsfrequenzen entlang der x- bzw. y-Achse
sind und I(z,y) die Intensitiat des TEM-Bilds. Die untere Begrenzung des erfassten
Frequenzumfangs ist die inverse Bildgrofie 1/L und die obere Begrenzung ist N/2L, wobei
N die Pixelanzahl pro Linie (“Abtastrate”) ist.!*

Wie in Abb. 2.7.b-c skizziert, wird die zweidimensionale PSD in Polarkoordinaten (r, 0)
iiber  gemittelt'® und doppelt-logarithmisch {iber r als “PSD-Graph” aufgetragen.

Vor allem der mittlere Frequenzbereich, hier ungefihr zwischen 0,01 und 0,2nm™1!,
enthélt Information {iber die im urspriinglichen Bild sichtbaren Morphologien [76] (ein-
gedenk, dass die Bilder die Projektion einer dreidimensionalen Morphologie zeigen).
Der Abfall nach einem Potenzgesetz (linearer Verlauf in der doppelt-logarithmischen
Darstellung) spiegelt die Selbstdhnlichkeit der Morphologien wieder. Der Bereich hoherer
Frequenzen, hier ungefihr > 0,1 nm~!, wird von Rauschen dominiert. Das Plateau bei
niedrigen Frequenzen, hier < 0,01 nm™"', zeigt, dass in diesem Frequenzbereich keine
charakteristischen Strukturen im Bild enthalten sind.

Im Ortsraum (d.h. ohne FT) kann die Groenverteilung aus einer Entfernungskarte
bestimmt werden. Diese Methode basiert auf Binarbildern (“Schwarz-Weif-Bildern”, 1-Bit
Informationsgehalt pro Pixel). In dieser Arbeit wird zur Binarisierung als Schwellwert
der Mittelwert gesetzt. Abb. 2.8 zeigt links die binarisierte Version von Abb. 2.7.a. Das
Rauschen wird mit einem 3 x 3 Median-Filter (ImageJ-Funktion “Despeckle”) reduziert.

H«Gelbstahnlichkeit” eines Objekts bezeichnet die Eigenschaft, dass das Objekt bei verschiedenen
Vergroflerungen dhnliche Strukturen zeigt.

2Im Bereich der Bildanalyse von Grauwertbildern ist “Textur” definiert als “an attribute representing
the spatial arrangement of the gray levels of the pixels in a region.” [75]

131n der vorliegenden Arbeit wird die PSD der “originalen” 32-Bit Version der Plasmonenkarte mit Hilfe
der FFT-Funktion von ImageJ berechnet (Option “Raw Power Spectrum”).

141n Abb. 2.7 ist z.B. die Bildgréfe L = 411 nm bzw. N = 512.

5 Dafiir wird das ImageJ-Plugin “Radial Profile Extended” von P. Carl, http://rsbweb.nih.gov /ij/plugins/-
radial-profile-ext.html verwendet.
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a) Bild ~ b)2D PSD c) PSD Graph

r=0.2 (1/nm)

PSD (w. E.)
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Ortsfrequenz (1/nm)

Abb. 2.7: a) Plasmonenkarte mit fraktaldhnlichen Strukturen. b) Zugehorige (zweidi-
mensionale) spektrale Leistungsdichte (2D PSD). Exemplarisch ist der Radius
r=0,2 nm! eingezeichnet. Gemittelt wird iiber den vollen Winkel (© = 27). c)
Funktion der gemittelten PSD in Abhéngigkeit der Ortsfrequenz.
Darstellungen mit Daten der Probe “P-F 3%” aus Abschnitt 5.2.

Dabei wird jedes Pixel mit dem Median aus seiner 3 x 3 Pixel groflen Umgebung ersetzt
(im Beispiel entspricht 1 Pixel = 0,8 nm). Zu beachten ist, dass sowohl der Schwellwert
als auch die Starke der Rauschunterdriickung prinzipiell die folgenden Auswertungen
beeinflussen.

Die Groflenverteilung der weilen Gebiete (im Beispiel sind das polymerreiche Stellen)
wird ermittelt, indem von jedem weiflen Pixel die kiirzeste Entfernung zu einem schwarzen
Pixel gemessen wird. Wie in Abb. 2.9.a fiir ein exemplarisches Gebiet illustriert, kann
man sich diese Entfernung als Radius eines Kreises vorstellen, der um ein bestimmtes
Pixel, z.B. P1 oder P2, bis zur nédchstgelegenen Phasengrenze einbeschrieben wird.
Dieser Prozess wird mit ImageJ-Funktion “Distance Map” ausgefiihrt. Die resultierende
Entfernungskarte zeigt Abb. 2.9.b, in der die Grauskala die Entfernung zur Phasengrenze
angibt (in Langeneinheiten LE). Zur Angabe einer Grofienverteilung kann das Histogramm
der Entfernungskarte, d.h. die Haufigkeitsverteilung der Pixel mit einer bestimmten
Entfernung, herangezogen werden. Der grofitmogliche Kreis, im Beispiel um P1, liefert
eine einfache, geometrisch gut vorstellbare Groflenabschétzung.

Eine dritte Moglichkeit, die Bildtextur mit einer Kennzahl zu erfassen, ist die Bestim-
mung ihrer fraktalen, nicht ganzzahligen, Dimension.!'® Einer Punktmenge kann
eine fraktale Dimension D zugeordnet werden, die fiir geometrische Mengen (z.B. fiir eine
fraktale, zerkliiftete Linie auf einer Fliche) kleiner ist als die einbettende Raumdimension

16K eine Dimension im physikalischen Sinn.
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Abb. 2.8: Links: Binarisiertes Bild aus Abb. 2.7.a. Rechts: mit anschliefender Anwendung
eines 3x3 Median-Filters.

a) Bild b) Entfernungskarte
—24
e )
50 LE LE

Abb. 2.9: Verdeutlichung zur Bestimmung einer “Entfernungskarte”: a) Bild mit einem
grauen Gebiet. Der Mafistab betragt 50 Langeneinheiten (LE). In das Gebiet
wird um jeden Punkt, z. B. P1 oder P2 ein Kreis mit einem Radius bis zum
nichstgelegenen Rand einbeschrieben. b) Die Entfernungskarte enthalt fiir
jeden Punkt den in (a) bestimmten Radius.
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(D = 2) aber grofler als die topologische Raumdimension (D = 1).

Ubliche Verfahren zur Bestimmung der fraktalen Dimension von Bilddaten arbeiten
mit Binérbildern.!”

Die Box counting Methode ist prinzipiell gut zur Klassifizierung von Fraktalen
geeignet, auch dann wenn diese nicht selbstéhnlich sind [77]. Dabei wird die betrachtete
Menge, hier eine der beiden Phasen, mit Késtchen (boxes) definierter Grofie iiberdeckt,
hier mit einem Quadrat mit der Kantenlinge . Die minimal nétige Anzahl N(e) der
Kistchen fiir die vollstindige Uberdeckung steigt mit der Verfeinerung des Rasters. Es gilt
N(g) o< 1/ePBor  wobei der Exponent der Dimension der betrachteten Menge entspricht.

Die Dimension Dp,, lasst sich also aus der folgenden Grenzwertbetrachtung bestimmen:

'"In dieser Arbeit wird die ImageJ-Funktion “Fractal Box Count” benutzt.
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3 Solarzellenoptimierung durch Anpassen
der ZnPc/Cgo-Morphologie

Dieses Kapitel widmet sich der Fragestellung, wie die Leistung von ZnPc/Cgo-Solarzellen
von der Morphologie des Bulk-Heterokontakts abhéngt und durch dessen gezielte Einstel-
lung verbessert werden kann. Der Begriff “Bulk-Heterokontakt” (englisch bulk hetero-
junction, kurz BHJ) bezeichnet dabei die Eigenschaft, dass sich die Grenzfliche zwischen
ZnPc und Cgg iiber das Schichtvolumen erstreckt.

In BHJ-Schichten aus gleichzeitig aufgedampftem (“ko-deponiertem”) Phthalocyanin
(Pc) und Cgp sind die Molekiile als stark miteinander vermischt beschrieben [20, 9, 46, 13],
womit eine effektive Exzitonentrennung gewahrleistet ist aber der Ladungstransport
durch schmale, verzweigte Perkolationspfade erschwert wird. Zur Verbesserung der La-
dungstragerdynamik wurden in der Literatur phasenseparierte Morphologien angestrebt,
die bisher hauptséchlich durch das Abscheiden einer Mischschicht auf ein geheiztes Sub-
strat hergestellt worden sind [25, 45, 12, 46]. Die Basis fiir bevorzugte Agglomeration
gleicher Molekiile ist eine hohere Wechselwirkungsenergie zwischen gleichen als zwischen
ungleichen Molekiilen (CuPc-CuPc=0,87 eV [78]bzw. Cgo-Ceo =1,5 €V [79, 80] gegeniiber
CuPc-Cgp =0,044 eV [81]).

Eine vielversprechende Alternative zur Ko-Deposition ist das mehrmalige sequentielle
Aufdampfen von sich abwechselnden reinen ZnPc- und Cgp-Schichten, die nominell so
diinn sind, dass sie sich nicht vollstandig tiberdecken, sondern gegenseitig kontaktieren
[27, 11]. Dieses “Multischicht-Konzept” verspricht geordnetere Phasen und damit einen
besseren Ladungstransport als das gleichzeitige Deponieren der beiden Molekiile.

Zunéchst wird mit Monte-Carlo-Simulationen von modellierten Misch- und Multischicht-
Morphologien untersucht, wie sich der Grad der Phasentrennung unter idealisierten Be-
dingungen, d.h. nur unter Beriicksichtigung der BHJ-Morphologie, auf die Exzitonen- und
Ladungstragerdynamik und letztlich auf die interne Quanteneffizienz auswirkt (Verhéltnis
der an den Elektroden gesammelten Ladungstriagern zu den generierten Exzitonen).

Dann soll in Abschnitt 3.2 auch experimentell demonstriert werden, dass das Kon-
zept von effizienten Multischicht-Solarzellen, wie sie bereits von Yang et al. [27] mittels
organischer Gasphasendeposition (organic vapour phase deposition, OVPD)' im Ver-

!Die OVPD Methode verwendet einen kontinuierlichen Fluss eines Trigergases, hier Ng, in das die
Molekiile hinein verdampft werden [27]. Die Methode ist insbesondere relevant fiir die homogene
Beschichtung gréflerer Flachen.
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gleich zu Mischschichtabsorbern erreicht wurden, auch mit Vakuumdeposition durch das
Aufwachsen auf ein geheiztes Substrat erfolgreich umgesetzt werden kann.

3.1 Monte-Carlo-Simulation der Ladungstragerdynamik in
Abhangigkeit des ZnPc/Cgo-Bulk-Heterokontakts

Die Effizienz einer organischen Solarzelle unterliegt neben der Donator-Akzeptor-Morpho-
logie vielfdltigen Einfliissen, wie z.B. Kontaktbarrieren bei der Ladungstragerextraktion
an den Elektroden, die sich in einer experimentellen Charakterisierung der Solarzelle
niederschlagen. In diesem Abschnitt wird der Aspekt der ZnPc/Cgo-Morphologie isoliert
betrachtet, indem die in Abschnitt 1.6 vorgestellte, an Watkins et al. [48] und Yang
et al. [49] angelehnte, dynamische Monte-Carlo-Simulation ohne Berticksichtigung von
Kontaktbarrieren an den Elektroden angewendet wird. Mit der Simulation wird letzt-
endlich die interne Quanteneffizienz IQFE, d.h. das Verhéltnis aus an den Elektroden
gesammelten Ladungstréagern zu generierten Exzitonen, bestimmt und ein tendenzieller
Zusammenhang zwischen IQE und Morphologie hergestellt.

Betrachtet werden drei Morphologietypen, die sich aus einer 50 nm dicken ZnPc/Cgp-
BHJ-Schicht und einer 35 nm dicken Cgp-Schicht zusammensetzen und nach Abschnitt 1.6
ebenfalls mit einem Monte-Carlo Ansatz modelliert wurden.? Diese Architektur entspricht
dem gleichen Aufbau, wie er im nichsten Abschnitt 3.2 fiir die Herstellung von effizienten
Solarzellen verwendet wird und dhnlich in den Studien von Yang et al. verwendet wurde.

Der erste Morphologietyp sind Mischungen mit zunehmender Phasentrennung (Abb.
3.1.a-c), die durch ein isotropes spinoidales Entmischen modelliert wurden.

Zweitens wurden Multischichten mit zunehmender Vernetzung in z-Richtung (Abb.
3.1.d-e) modelliert.

Drittens dienen schachbrettartige Sdulen als idealisierte Morphologie mit iiberall
nah gelegenen Grenzflachen und kurzen Pfaden zu den Elektroden (Abb. 3.1.f). Alle
Morphologien sind in x- und y-Richtung (d.h. in der Schichtebene) periodisch fortsetzbar
konstruiert. Der Grad der Phasentrennung in den BHJ-Schichten wird hier, wie in Ref.
[48], tiber ihre innere Grenzfliche charakterisiert.

Die Parameter fiir die anschliefende Monte-Carlo-Simulation der Exzitonen- und
Ladungstriager sind fiir alle Morphologien gleich (zusammengefasst in Abschnitt 1.6,
Tabelle 1.1). Das in die Monte-Carlo Simulation eingehende Generationsprofil der Exzito-
nen bei Standardbeleuchtung (100 mW ecm ™2, Spektrum AM1,5) wurde mit Hilfe eines
optischen Simulationstools® [82] aus optischen Transmissions- und Reflektionsmessun-
gen (zwischen 350 und 850 nm) an Einzelschichten einer kompletten Solarzelle (ITO,

2Fiir die dreidimensionale Visualisierung in Abb. 3.1 wurde das Programm MATLAB benutzt.
3Programmiert von Ch. Breyer, erweitert von W. Tress und S. Zwiers.
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(a) Mischung, 1 MC Schritt (b) Mischung, 8192 MC Schritte (c) Mischung, 2 097 152 MC
At = 422 947 nm® Aint = 77 985 nm? Ane=21509 nm*>  Schritte

(d) Multischicht (e) Multischicht, 8192 MC Schritte (f) Schachbrett ,
Ay = 372 476 nm? Ay = 102 450 nm? Aint =32 000 nm
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Abb. 3.1: Modellierte Morphologien auf einem Gitter mit 80 x 80 x 85 Plétzen, wobei die
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Kantenldnge eines Gitterplatzes mit 1 nm gleichgesetzt wurde. Die ZnPc-Phase
ist “voll” dargestellt und die Cgg-Phase “leer”. Alle Morphologien sind nach
Abschnitt 1.6 als 50nm dicke Bulk-Heterokontaktschicht mit einer dariiber
liegenden 35nm Cgo-Schicht modelliert. Mit A;,; ist die innere Grenzflache
des Bulk-Heterokontakts angegeben.

a)-c) zeigen exemplarisch drei verschieden stark phasengetrennte Mischungen
nach 1 (a), 8192 (b) und 2097152 (c) durchschnittlichen Platzwechselvorgéngen
pro Gitterplatz (“MC-Schritten”). d) Multischicht modelliert aus 3 nm dicken
Mischschichten, jeweils acht Mal mit einem Mischungsverhéltnis von 3:1 und
1:3. e) Multischicht nach 8192 MC-Schritten. f) Schachbrettartig angeordnete
Sédulen mit 10nm x 10 nm Grundflache.



3.1 Monte-Carlo-Simulation der Ladungstragerdynamik in Abhidngigkeit des
ZnPc/Cgp-Bulk-Heterokontakts

ZnPc/Cgp-Mischschicht, Cgo, BCP, Al) erstellt (Abb. 3.2). Fiir alle modellierten BHJ-
Schichten wird das gleiche Generationsprofil verwendet, das fiir die Solarzelle mit einer bei
Raumtemperatur abgeschiedenen Mischschicht erstellt wurde. Diese Naherung ist moglich
wegen der Ahnlichkeit der Transmissions- und Reflektionsspektren von verschieden stark
entmischten ZnPc/Cgo-Mischungen [14].

| Glas/ITO | ZnPc:C,, Cq, BCP/AI
20r

/_\

50 85
Abstand von der ITO-Grenzflache (nm)

Exc. Generation [1/nm3s]
=)

C)D

Abb. 3.2: Simuliertes Exzitonengenerationsprofil in einer ZnPc/ Cg -Bulk-Heterokontakt-
Solarzelle unter Standardbeleuchtung (100 mW ecm ™2, Spektrum AM1,5).

In der BHJ-Schicht entstehen ca. 66 % der gesamten Ezzitonen, den Rest tragt die
reine Cgo-Schicht bei. Das Generationsprofil der Exzitonen in der BHJ-Schicht zeigt nur
eine leicht erh6hte Generation in der Mitte im Vergleich zu den Réndern. Ladungstriger
werden jedoch vermehrt in Nahe der Cgp-Schicht entstehen, wo die aus der Cgp-Schicht
diffundierenden Exzitonen dissoziieren kénnen.

In Abb. 3.3 sind die Ergebnisse der simulierten Exzitonen- und Ladungstrégerdynamik
in Abhéngigkeit der inneren Grenzfliche A;,; der BHJ-Schicht dargestellt.

Fiir die ko-deponierten Mischschichten bleibt die Effizienz der Exzitonendissoziation
nep (Verhdltnis aus getrennten zu erzeugten Exzitonen, Abb. 3.3.a) mit steigender Pha-
sentrennung bis zu einer inneren Grenzfliche von A;n¢ ~ 1 x 10° nm? nahezu unverindert
bei 82%. Dieses Verhalten lasst sich damit erklaren, dass bei feinerer Phasentrennung
nep mafigeblich durch den Verlust von solchen Exzitonen begrenzt ist, die in der reinen
Cgo-Schicht generiert worden sind und keine ZnPc-Doméne in der BHJ-Schicht erreichen.
Erst bei groberer Phasentrennung gehen auch in der BHJ-Schicht generierte Exzitonen
verloren, d.h. sie rekombinieren, bevor sie die innere Grenzfliche erreichen.

Gegenldufig zu ngp nimmt die Effizienz der gesammelten Ladungstriger ncco mit stei-
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gender Entmischung zu (Verhéltnis der an den Elektroden extrahierten Ladungen zu den
bei Exzitonendissoziation erzeugten Ladungen, 3.3.b). Dies liegt hauptséchlich daran, dass
in groferen Doméanen das an der Grenzfliche entstandene Elektron und Loch sich schnel-
ler voneinander weg bewegen kénnen und damit ihre Rekombinationswahrscheinlichkeit
reduziert wird. Wie Abb. 3.3.d zeigt, findet die Ladungstriagerrekombination hauptséch-
lich paarweise statt (geminate, d.h. von Ladungstragern, die aus demselben Exziton
hervorgegegangen sind), wie es auch in dhnlichen Monte-Carlo Studien [44, 48, 50, 49]
festgestellt wurde. Die bimolekulare Rekombination freier Ladungstriger spielt fiir alle
hier durchgefiihrten Simulationen eine untergeordnete Rolle und stellt weniger als 1%
aller Rekombinationsereignisse.

Die Effizienzen fiir die Multischichten weichen nur ca. 1 bis 2% (absolut) von den
Ergebnissen der Mischschichten ab. In den Multischichten (symbolisiert mit Dreiecken)
entstehen bei geringer Agglomeration, d.h. bei inneren Grenzflichen A;,; > 1,5 x 10° nm?
aus den Exzitonen zwar gleich viele Ladungstriger wie in der ko-deponierten Mischung
(z.B. in beiden Féllen npp=82% in Abb. 3.3.a). Da in der Multischicht die Vernetzung in
z-Richtung erst schwach ausgeprigt ist, konnen sich die Ladungstréger aber schlechter in
Richtung der Elektroden voneinander entfernen und noe (Abb. 3.3.b) ist mit 13% etwas
niedriger als in der ko-deponierten Mischung mit 15%.

Bei stirkerer Agglomeration (A, < 1,5 x 10° nm?) nimmt ngp tendenziell gegeniiber
Mischschichten mit gleich grofler innerer Grenzfliche A;,; ab. Denn wéahrend in den
Mischschichten die D/A-Grenzfliche isotrop verteilt ist, machen sich bei den Multischich-
ten breiter werdende Transportpfade in z-Richtung bemerkbar. Die dort generierten
Exzitonen miissen einen weiteren Weg zur Grenzfliche zuriicklegen. Gleichzeitig kénnen
sich Ladungstréager in den Kanélen besser voneinander trennen und auf direkterem Weg
zu den Elektroden gelangen, was sich in einem tendenziell hoheren noc Wert als in der
Mischung niederschliagt. Insgesamt resultieren daraus dhnliche interne Quanteneffizienzen
IQF = ngp X noc fir Misch- und Multischichtkonzept bei gleicher innerer Grenzfidiche.
Es ist jedoch moglich, dass fiir reale Schichten die gleiche Stirke der Entmischung bei
ko-deponierten Mischungen und Multischichten unter unterschiedlichen préparativen
Bedingungen, wie z.B. der Substrattemperatur, auftritt.

Wiéhrend die Ergebnisse fiir die BHJ-Schichten nach dem “Multischicht-” und dem
Ko-Depositions-Konzept recht d&hnliche Werte zeigen, heben sich die Ergebnisse der
idealisierten “Schachbrett”-Morphologien davon ab (symbolisiert mit Quadraten in Abb.
3.3). Die Effizienz der Entstehung von Ladungstragern aus Exzitonen, ngp, ist leicht
héher als in den Mischungen mit gleicher interner Grenzflache. Im Schachbrett mit Sdulen
von 10nm x 10nm Grundflache (Abb.3.1.f) ist beispielsweise der nichstmogliche Weg
vom Entstehungsort eines Exzitons zur D/A-Grenzflache nie langer als 5 nm, wéhrend in
der Mischung sowohl Bereiche mit kiirzeren als auch mit langeren kiirzestesten Wegen
auftreten konnen. Vor allem aber ist in den idealisierten Morphologien der Transport
der Ladungstrager von der D/A-Grenzfliche zu den Elektroden verbessert, so dass
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Abb. 3.3: Ergebnisse der dynamischen Monte-Carlo Simulation fiir verschiedene Bulk-
Heterokontakte, wie einige exemplarisch in Abb. 3.1 abgebildet sind.
a) Effizienz der Exzitonendissoziation ngp. b) Effizienz der Ladungstrager-
sammlung ncoc. ¢) Interne Quanteneffizienz IQFE = npp X noc. d) Verhéltnis
von paarweise (geminate) zu bimolekular rekombinierten Ladungstrégern
Alle Ergebnisse sind iiber die interne Grenzfliche des 80 x 80 x 50 nm? grofien
Volumens des modellierten Bulk-Heterokontakts aufgetragen. Ko-deponierte
Mischschichten sind als Punkt mit Hilfslinie symbolisiert, Multischichten als
Dreieck und die Schachbrett-Morphologien als Quadrate (von links nach rechts
Schachbrett mit Saulen von 5 x 5 nm? 10 x 10 nm?, 20 x 20 nm?, 40 x 40 nm?
Grundflache.)

das Verhéaltnis aus gesammelten zu erzeugten Ladungstragern, n;g, hoher als in den
Mischungen ist. So ergibt sich z.B. fiir das 10 nm x 10 nm Schachbrett (A;,; = 32000 nm2)
ein Wert von nys = 40% gegeniiber 26% fiir die Mischung mit der gleichen oder einer
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3 Solarzellenoptimierung durch Anpassen der ZnPc/Cgo-Morphologie

kleineren internen Grenzflache (z.B. fiir die phasengetrennte Mischung in Abb. 3.1.c,
Aint = 2,2 x 104nm?). Der Vergleich der internen Quanteneffizienz IQE = 38% fiir das
Schachbrett mit 20 x 20 nm? groBen “Feldern” gegeniiber dem maximalen Wert von 20%
fiir die Mischungen demonstriert exemplarisch das Potential optimierter Morphologien
fir effiziente D/A-Solarzellen.

3.2 Strom-Spannungs-Charakteristik in Abhangigkeit des
ZnPc/Cgo-Bulk-Heterokontakts

In diesem Abschnitt wird experimentell das elektrische Verhalten von Solarzellen aus
ZnPc und Cgy untersucht, deren Bulk-Heterokontakt zum einen durch konventionelle
Ko-Deposition und zum anderen nach dem Multischicht-Konzept [27, 11] durch mehrma-
liges sequentielles Deponieren von nominell 3 nm diinnen reinen Schichten aufgewachsen
wurde. Es soll insbesondere gepriift werden, ob die Solarzelleneffizienz mit dem Multi-
schichtkonzept gegeniiber dem Mischschichtkonzept gesteigert werden kann.

In einer OVPD-Studie von Yang et al. [27] wurde mit einer ca. 40 nm dicken <Cgo(3 nm)/
CuPc(3 nm)>g Multischicht?, eingebettet zwischen CuPc(14 nm) und Cgo(40 nm), das
Optimum erreicht (4,4% statt 1,4% fiir die bloBe Zweischichtzelle®).

Dagegen waren in einer Vakuumdeposition-Studie von Hong et al. [11] Multischichten
nur dann effektiv®, wenn folgender Absorberaufbau mit wenigen und nach aufen diinner
werdenden Schichten angewendet wurde: 14 nm ZnPc/1 nm Cgo/3 nm ZnPc/ 2 nm Cgp/
2 nm ZnPc/3 nm Cgo/1 nm ZnPc/34 nm Cgy. Mit dieser Konfiguration konnte gegeniiber
einer gleich dicken Zweischichtzelle die Effizienz um 60% erhoht werden, wiahrend mit einer
ebenfalls 12 nm dicken Multischicht mit der Konfiguration <3 nm ZnPc/3 nm Cgp>2 die
Effizienz sogar verringert wurde. Somit war die Verwendung einer dickeren Multischicht
fiir eine bessere Lichtabsorption nicht moglich.

Alle hier mittels Vakuumdeposition (Abschnitt 1.3) hergestellten Mischschicht- und
Multischicht-Zellen haben die Architektur ITO/3 nm Cul/50 nm BHJ/35 nm Cgy/
10 nm BCP/100 nm Aluminium. Die BHJ-Schichtdicke von 50 nm ist dhnlich gewéhlt zu
den 40 nm bei Yang et al. [27] fiir die effizienteste Multischicht. Anders als dort und anders
als in Kapitel 1 wird auf eine vordere 10 nm dicke ZnPc-Schicht verzichtet. Bei einem
Test mit der hier genutzten Schichtfolge hat sich eine solche zusétzliche ZnPc-Schicht

4Die Notation steht fiir jeweils 6 abwechselnd deponierte Schichten mit nominellen Einzelschichtdicken
von 3 nm.

Zu beachten ist, dass in Ref. [27] die gesamte Absorberdicke der Zweischichtzelle um die 40 nm der
fehlenden Multischicht reduziert ist.

Insbesondere wegen verschiedenen Beleuchtungsbedingungen bei der Vermessung kénnen Effizienzen
nur innerhalb einer Studie verglichen werden.
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nicht auf den Wirkungsgrad ausgewirkt.

Die ko-deponierte Mischschicht der Probe Blend-RT wurde bei Raumtemperatur
(25 4+ 3°C) und die Probe Blend-HT bei einer erhohten Substrattemperatur von Tg =
80 + 10 °C abgeschieden.

Bei gleichen Temperaturen werden die Multischichten Multi-RT und Multi-HT mit der
Konfiguration <ZnPc(3nm)/Cgo(3nm)>g , und damit ebenfalls einer Dicke von ungefiahr
50 nm, hergestellt.

Fiir alle vier Zelltypen wird auf die BHJ-Schicht eine 35 nm dicke Cgg-Schicht bei
Raumtemperatur deponiert. Diese Schicht soll vor allem eine ebene und kompakte
Grenzfliche von Organik und Riickelektrode gewéhrleisten [27]. Andernfalls konnten
insbesondere bei der Hochtemperatur-Deposition Schichtrauigkeiten und Porositéat zu
schlechter Kontaktierung der Organik und Metalldiffusion fiithren [27, 13]. AuBlerdem
wird durch die Cgg-Schicht die photoaktive Mischung weiter von der reflektierenden
Metallkathode entfernt und somit das optische Feld in der Mischung erhoht [83]. Die

Beleuchtung erfolgt immer mit einer Ha-Lampe und einer Leistung von 100 mW cm™2.

In Abb. 3.4 sind die J-V-Kennlinien und PV-Parameter von je einer Mischschichtzelle
Blend-RT und Blend-HT dargestellt. Die Dunkelkennlinien mit Rp gynker > 1 X 10* Q cm?
lassen auf eine geschlossene organische Schicht ohne signifikante Durchkontaktierungen
schlieen. Die niedrigen Parallelwiderstinde der Hellkennlinien von Rp ey ~ 200 €2 cm?
werden demnach nicht von Leckstromen verursacht, sondern von feldabhéngiger Trennung
und Extraktion der Ladungstrager.

Die tendenziell leicht hohere Kurzschlussstromdichte fiir Blend-HT gegeniiber Blend-RT
und der gleichzeitig niedrigere Serienwiderstand sprechen fiir einen besseren Ladungstra-
gertransport in der warm deponierten Schicht [46, 12, 13].

Eine deutliche Leistungssteigerung durch die Substratheizung, wie sie dhnliche Experi-
mente in den eben genannten Referenzen erwarten lassen, kann hier nicht beobachtet
werden. Andererseits zeigt bereits die hier hergestellte Zelle Blend-RT einen relativ hohen
Wirkungsgrad von 4%, entsprechend ca. 3% unter Standardspektrum. Die hier gewéhlte
Schichtdicke von 50 nm ist ein wesentlicher Unterschied z.B. zu den Zellen in Ref. [12] mit
einer Mischschichtdicke von 150 nm oder von 80 nm in Ref. [46]. Es ist einsichtig, dass in
einer dickeren fein durchmischten Schicht unterbrochene Transportpfade (“Sackgassen”)
wahrscheinlicher sind als in einer diinneren Schicht und der Ladungstrigertransport
entsprechend starker von einer temperaturinduzierten Phasentrennung abhéngt. Eine
Zelle mit einer bereits bei Raumtemperatur deponierten Mischschicht mit optimierter
Dicke lasst sich durch die Temperaturerhhung nicht mehr signifikant steigern.

Einen dhnlichen Schluss lassen auch die Ergebnisse der internen Quanteneffizienz IQE
aus der Monte-Carlo-Simulation der hier verwendeten Schichtarchitektur zu (Abb. 3.3).
Selbst fiir sehr unterschiedlich stark entmischte Morphologien verdndert sich die IQE ab
einer internen Grenzfliche A;,; = 100000 nm? nur wenig, wie z.B. fiir die in Abb. 3.1.b
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Abb. 3.4: J-V-Kennlinien von Solarzellen mit ko-deponierten Mischschichten aus ZnPc
und Cgo, deponiert bei Raumtemperatur (Blend-RT, dargestellt blau mit Kreis)
und bei ca. 80 °C (Blend-HT, dargestellt rot mit Quadrat). Die Dunkelkennlinien
sind jeweils gestrichelt dargestellt. Aufgelistet sind der Wirkungsgrad 7, die
Leerlaufspannung Vpc, der Fillfaktor F'F, der Kurzschlussstrom Jgco, der
Serienwiderstand Rg (fiir Dunkel- und Hellkennlinie gleich) und der Hell-
Parallelwiderstand Rp peq;-

und 3.1.c dargestellten Morphologien (mit A;,; ~ 78000 nm? bzw. 22000 nm?). Man
kann also annehmen, dass sich die Morphologien von Blend-RT und Blend-HT beide in
diesem Bereich der Phasentrennung mit relativ konstanter IQE befinden.

In Abb. 3.5 sind fiir Multischichtsolarzellen Multi-RT und Multi-HT die J-V-
Kennlinien der Zellen mit dem jeweils hochsten Wirkungsgrad aus Messergebnissen von
4 Multi-RT bzw. 5 Multi-HT Zellen dargestellt, sowie ihre durchschnittlichen Parameter
aufgelistet.

Die durchschnittliche Leerlaufspannung fir die Multi-HT Zelle Voo = 0,49+0,02 V ist
innerhalb der Standardabweichung gleich der fiir Multi-RT. Alle anderen Parameter sind
fiir Multi-HT sowohl fir die jeweils besten Zellen wie auch im Mittel deutlich verbessert.
Die Stromdichte wird mit geheiztem Substrat mehr als verdoppelt. Gleichzeitig geht der
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Abb. 3.5: J-V-Kennlinien von Solarzellen mit einer Multischicht aus acht aufeinander
deponierten ZnPc(3nm)/Cgo(3nm) Schichtpaaren. Die Zelle Multi-RT mit kalt
deponierter Wechselschicht ist blau (mit Kreis) dargestellt und die Zelle mit
geheiztem Substrat als rote Linie (mit gefiilltem Quadrat). Die Dunkelkennlinien
sind gestrichelt.

Serienwiderstand Rg auf ungefahr die Halfte zuriick. Der Fiillfaktor nimmt deutlich von
0,39 auf 0,57 zu. Der Hell-Parallelwiderstand Rp pey; verbessert sich von 153 auf 275 Q2 cm?,
wihrend die Parallelwiderstinde der Dunkelkennlinien im Bereich > 1 x 10% Q cm? liegen,
womit die Hell-Parallelwiderstédnde als Maf fiir das feldabhéngige Trennungsvermogen
der Ladungstréger an der D/A-Grenzflache betrachtet werden kénnen (je hoher, desto
besser) [39].

Die héhere Stromdichte und der héhere Fullfaktor fiir Multi-HT fithrt dort zu einem
durchschnittlichen Wirkungsgrad von 4,2% gegeniiber 1,3% fiir Multi-RT. Der maximal
erreichte Wirkungsgrad fir Multi-HT von 4,6% ist insbesondere durch den maximal
gemessenen Fiillfaktor von 0,60 bedingt.

Die enorm gesteigerten PV-Parameter fiir Multi-HT sind eindeutige Hinweise auf besser
vernetzte Phasen als in Multi-RT.

Der reduzierte Serienwiderstand deutet auf einen verbesserten Ladungstragertransport
auf kiirzeren Pfaden oder mit héherer Mobilitédt hin.
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3 Solarzellenoptimierung durch Anpassen der ZnPc/Cgo-Morphologie

Die hohe Kurzschlussstromdichte wird hier maflgeblich einer verringerten Ladungstré-
gerrekombination zugeschrieben, wie es auch die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation
zeigen. Dafiir spricht auch, dass zwei andere mogliche Griinde fiir hohere Strome ausge-
schlossen werden kénnen. Zum einen wurde durch Phasentrennung in ZnPc/Cgo-Schichten
[12] oder bei Modifikation der ZnPc/Cgo-Grenzflache [11] keine Absorptionserhthung
beobachtet. Zum anderen wird fiir den kalt aufgewachsenen Multi-RT Wechselschicht-
stapel aus nur 3 nm diinnen Einzelschichten eine mindestens ebenso effiziente Exzito-
nentrennung erwartet wie fiir den mutmaflich besser separierten und damit weniger
ZnPc/Cgo-Grenzflache aufweisenden Multi-HT Stapel.

Der grofere Fiillfaktor und der gréflere Hell-Parallelwiderstand fiir Multi-HT gegeniiber
Multi-RT deuten auf eine schwéchere geminate Rekombination hin [39], wie sie auch die
Monte-Carlo-Simulation in Abschnitt 3.1 (fiir den Kurzschlussfall) gezeigt hat.

Die PV-Parameter sprechen auch im Vergleich mit den Mischschicht-Zellen fiir
ein besser ausgepragtes Netzwerk in den Multi-HT Zellen. Der Unterschied zwischen
Multi-HT und Blend-HT ist jedoch weit geringer als im Vergleich von Multi-HT und
Multi-RT.

Uberraschenderweise ist sowohl fiir Multi-RT als auch fiir Multi-HT die Leerlaufspan-
nung Voc um ca. 50 mV kleiner als fiir die kalt oder warm ko-deponierten Mischschichten,
obwohl in den Multischichten mit der ersten Lage aus 3nm ZnPc ein vorteilhafterer
elektrischer Kontakt zum ITO erwartet wiirde.

Der Fillfaktor der kalt aufgedampften Multi-RT Zelle (F'F = 0,39) mit einer ca. 50 nm
dicken Multischicht ist vergleichbar mit dem Resultat von Hong et al. [11] fiir deren
nur 12 nm dicke Multischicht <3nm ZnPc/3nm Cgo>2 (dort Zelle “D” mit F'F = 0,37).
Im Vergleich dazu ist die hier hergestellte Multischicht Multi-RT offenbar schon ohne
Substratheizung besser vernetzt.

Mit Substratheizung kann die Vernetzung noch wesentlich verbessert werden, wie der
Fillfaktor der auf dem geheizten Substrat hergestellten Multi-HT Zelle von F'F = 0,57
sowie der Hell-Parallelwiderstand Rp ~ 300 cm? zeigen. Diese Ergebnisse stehen in
bemerkenswerter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der OVPD-Studie von Yang et
al. [27]. Dies deutet auf ein dhnliches Extraktionsverhalten fiir die dort mit OVPD und
die hier mit Vakuumverdampfung deponierte, sogar ca. 10 nm dickere, Multischicht hin.
In der OVPD-Studie ist zwar eine Substrattemperatur von 15 °C angegeben. Durch
das heifle Tragergas kann aber in den oberen Molekiillagen eine héhere Temperatur
vermutet werden, die zu dhnlichen Ergebnissen fithrt wie die Substratheizung bei der
Vakuumdeposition.

Insgesamt lésst sich schlieffen, dass mit entsprechender Heizung, wie fur die Multi-HT
Zellen demonstriert, auch mittels Vakuumdeposition dhnlich effiziente Solarzellen wie in
der genannten OVPD-Studie erzielt werden konnen. Auf welcher Skala die Phasentrennung
der hier hergestellten Schichten tatsdchlich stattfindet, soll im néchsten Kapitel mittels
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3.2 Strom-Spannungs-Charakteristik in Abhéangigkeit des
ZnPc/Cgp-Bulk-Heterokontakts

TEM-Plasmonenkartierung aufgeklart werden.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung
in ZnPc/Cgo-Schichten

Wie im vorangehenden Kapitel 3 ausgefiihrt, wird beim Aufdampfen des Phthalocyanin/Cgg-
Heterokontakts durch Heizen des Substrats eine Verbesserung der Solarzellenparameter
erreicht. Dies wurde in Ubereinstimmung mit Ref. [20, 45, 46, 27, 13, 12, 14] mit einer
optimierten Morphologie der Grenzflache zwischen den beiden Materialien begriindet.

Um agglomerierende Phasen in organischen Mischschichten abzubilden, sind bisher
neben Rasterkraftmikroskopie (AFM) [46, 84, 85] und Réntgenmikroskopie [86] haupt-
séchlich konventionelle TEM-Methoden angewendet worden. TEM-Tomographie wurde
erfolgreich auf einige Polymer/Cgg-Derivat Mischungen angewendet [87, 67]. Allerdings
kénnen die chemisch sehr dhnlichen und grofiteils amorph vorliegenden Kohlenstoffver-
bindungen nur mit schwachem Kontrast abgebildet werden.

In aufgedampften Verbundschichten aus kleinen Molekiilen wie Phthalocyanin und Cgg
kénnen die Komponenten teilweise anhand materialspezifischer Kristallgitter unterschie-
den werden [9, 11, 27]. Wie insbesondere in Abschnitt 4.5 deutlich werden wird, ist dieser
Ansatz aber nur dann umsetzbar, wenn die Bereiche (auch bei Exposition gegeniiber dem
Elektronenstrahl) kristallin und geeignet zum Strahl orientiert vorliegen. Daher wird in
diesem Kapitel gezeigt, dass die Verteilung von Zink-Phthalocyanin (ZnPc) und Cgg ohne
die genannten Einschriankungen auf Basis unterschiedlicher Plasmonenenergien kartiert
werden kann.

Zunachst werden die Plasmonenenergien Ep mittels Elektronenenergieverlustspektro-
skopie an reinen ZnPc- und Cgg -Schichten bestimmt. Der zweite Abschnitt widmet sich
der Fragestellung, inwieweit Ep in einer polykristallinen ZnPc¢ Schicht und in einem
freistehenden ZnPc Kristallit von der Probenmorphologie beeinflusst wird. Im dritten
Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen Ep und der Schichtzusammensetzung un-
tersucht (publiziert in Ref. [88]). Auf dieser Grundlage wird im vierten Abschnitt die
laterale Phasentrennung in einer bei 90 °C abgeschiedenen ZnPc/Cgo-Mischschicht mittels
Plasmonenenergiekartierung charakterisiert (publiziert in Ref. [88]). Im fiinften Abschnitt
wird untersucht, wie gut sich mittels Ultramikrotomie und Plasmonenkartierung der
vertikale Aufbau eines definiert hergestellten Schichtstapels erfassen ldsst. Abschlieffend
soll mittels Plasmonenkartierung von Querschnitten der in Kapitel 3 besprochenen
Multischichtsolarzellen die dort vermutete temperaturabhéngige Agglomeration gepriift
werden.
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4.1 Die (m 4 o) Plasmonen von ZnPc und Cgg

4.1 Die (7 + o) Plasmonen von ZnPc und Cgg

In Abb. 4.1 ist jeweils das Elektronenenergieverlust-Spektrum im low-loss Bereich fiir eine
40 nm dicke Aufdampfschicht aus ZnPc und aus Cgy dargestellt. Neben dem zero-loss peak
(ZLP), dessen maximale Intensitéit in beiden Spektren 1,3 x 107 Zdhlimpulse betrigt,
werden die Spektren bei einer um zwei Groflenordnungen geringeren Intensitéit von dem
(m + o) Plasmon dominiert [89, 90, 91, 92].

Die gemessene Plasmonenenergie betrigt fiir ZnPc Ep z,p. = 23eV und fiir Cg
Epceo = 26eV. Mit der Differenz von 3eV sind die beiden Materialien spektral klar
unterscheidbar.

Drei weitere Unterschiede fallen auf. Erstens zeigt Cgo einen weiteren Peak um 6eV,
der von m — 7 Ubergéingen verursacht wird [90, 91, 92]. Zweitens ist die integrierte
Intensitét zwischen dem lokalen Minimum bei ca. 9eV und 40eV, wo die Intensitét fir
beide Materialien annahernd gleich ist, fiir Cgo bei gleicher Schichtdicke um 13% grofer
als fiir ZnPc. In der Cgp-Schicht ist die Anregungswahrscheinlichkeit des Plasmons also
hoher. Drittens ist in diesem Bereich die Peakform von ZnPc strukturlos und quasi
gaufformig. Die Peakform von Cgg ist dagegen um das Maximum herum schlanker und
lasst auf der Seite niedrigerer Energie Schultern erkennen, die von Bandiibergédngen
von o-Elektronen verursacht werden [90, 91, 92]. Die Schultern sind in hochaufgelésten
(HR)EELS-Spektren (AE < 0,2¢eV) aus Ref. [92, 89] deutlicher erkennbar (siche Anhang
5.2). Fir die in dieser Arbeit durchzufiihrenden Studien ist jedoch nur das Peakmaximum
relevant.

Dass ZnPc im Bereich der m — 7* Anregung mit der hier verwendeten Beschleunigungs-
spannung von U, = 200kV kaum ein spektrales Merkmal erkennen lésst, ist vermutlich
Beschiadigungen des m-Systems durch die Bestrahlung geschuldet [59, 93]. In den Messun-
gen von Flatz et al. [89] mit U, = 100kV sind fiir ZnPc molekulare Anregungen, wenn
auch schwécher als fiir Cgg, erkennbar (siehe Anhang 5.2).

Wahrend der (ca. 15Minuten dauernden) Serienaufnahme in Abschnitt 4.4 wurde
auch fiir eine ZnPc/Cgo-Mischschicht festgestellt, dass die Intensitét des m — 7* Peak
abgenommen hat. Dagegen blieb die Energie des 7 + o Plasmons unverédndert (£0,1¢eV).
Diese Tatsache ist neben der hoheren Intensitit ein weiterer Grund, den Plasmonenpeak
fiir die spektrale Kartierung zu nutzen.

Die Peakposition und -form des Plasmons von ZnPc ist typisch fiir organische Ver-
bindungen [56, 89, 61], wihrend das Plasmon von Cgg stark dem des Graphits dhnelt
[90]. Dieser Effekt wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die “Bindung in der gewolbten
Fléache des Cgo-Molekiils jener in der unendlichen Ebene des Graphits entspricht, und Bin-
dung zwischen benachbarten Molekiilen jener zwischen benachbarten Ebenen in Graphit
entspricht.”[90]

Die hier experimentell ermittelten Plasmonenenergien Ep 7, p. und Ep ceo stimmen mit
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

den Messergebnissen aus Ref. [89] bzw. Ref. [90, 91, 92, 58] iiberein. Dagegen berechnet
man mit der Naherung quasifreier Elektronen (Gleichung 2.1) Plasmonenenergien von
21,7¢V fiir ZnPc (p = 1,62gem™3 [94], M = 578 gmol~!, 196 Valenzelektronen pro
Molekiil [95]) und fiir Cgp einen Wert von 21,5e¢V (p = 1,68 gem ™3, M = 720 gmol !,
240 Valenzelektronen pro Molekiil) [91] bzw. 21,6 €V (Molekiilvolumen = 710 A%) [92]. Die
Diskrepanz zu den experimentellen Werten wurde in der Literatur sowohl fiir ZnPc [63]
als auch in noch starkerem MaBe fiir Cg[90, 91, 92] auf koppelnde Bandiibergéinge nahe
der Plasmonenenergie zuriickgefiihrt. Die stdarkere Verschiebung in Cgg wird, vergleichbar
mit Graphit, durch das besser ausgepriagte m-System hervorgerufen.
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Abb. 4.1: Energieverlustspektren einer 40 nm dicken Zink-Phthalocyaninschicht (ZnPc,
blau) und einer ebenfalls 40 nm dicken Cgp -Schicht (rot).

4.2 Abhangigkeit der Plasmonenenergie von der Morphologie

In diesem Abschnitt wird das lokale Verhalten der Plasmonenenergie in Proben mit
chemisch homogener Zusammensetzung aber mit inhomogener Morphologie untersucht.
Dazu wird fiir eine polykristalline ZnPc-Schicht und einen freistehenden Kristallit jeweils
die Plasmonenenergie kartiert (nach Abschnitt 2.5.1) und mit der Dickenkarte (nach
Abschnitt 2.5) verglichen.

Abb. 4.2 zeigt das TEM-BIld (elastisch gefiltert) einer 40 nm dicken polykristallinen

ZnPc Schicht. Die Schicht ist an der betrachteten Stelle gerissen und beginnt sich
aufzurollen, d.h. sie hebt sich aus der Bildebene hervor. In dieser Schrigansicht erkennt
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4.2 Abhéangigkeit der Plasmonenenergie von der Morphologie

man die zusammengewachsenen Kristallite, deren Enden teilweise deutlich aus der Schicht
herausragen (markiert mit weilen Pfeilen).

Die Rauigkeit einer dhnlichen Schicht (32 nm dick auf Glimmer) wurde mittels Réntgen-
reflektionsmessung! zu oy = 1 nm (Standardabweichung vom Mittelwert der Schichtdicke)
bestimmt.

50 nm

Abb. 4.2: TEM-BIld (elastisch gefiltert) einer 40 nm dicken ZnPc Schicht, die sich, wie
schematisch angedeutet, aus der Bildebene emporhebt. Die Pfeile markieren
Kristallite, die deutlich (ca. 20 nm weit) aus der Schicht herausragen.

Die lokale Analyse von Plasmonenenergie und Dicke erfolgt anhand des in Abb. 4.3.a
dargestellten Ausschnitts einer 40 nm dicken ZnPc-Schicht, hier in der iiblichen Aufsicht,
d.h. die Schicht liegt in der Bildebene. In diesem TEM-Bild (elastisch gefiltert) sind die
langlichen Kristallite mit einem Durchmesser von ca. 40 nm dunkel zu erkennen. Teilweise
aus der Schicht herausragende Enden erscheinen wegen der gréfieren durchstrahlten Dicke
und evtl. stiarkerer Beugung besonders dunkel.

Vom selben Probenausschnitt wurden die Dicken- und Plasmonenenergie-Karte erstellt
(ohne Abb.). Entlang der in Abb. 4.3.a eingezeichneten Linie von A nach B sind in Abb.
4.3.b das Profil der Dicke d relativ zur freien Elektronenweglange Lj/r (rot) und das
Profil der Plasmonenenergie (blau) dargestellt. Die Profile sind iiber eine Breite von
10nm gemittelt. Der Pfeil markiert auf dem TEM-Bild exemplarisch einen Kristallit und
in (b) die gleiche Stelle in den Profilen.

Der Mittelwert der relativen Dicke betriigt sowohl {iber das gesamte Bild als auch fiir
das Profil (d/Lyr) = 0,29 und fallt, wie nach Abschnitt 2.5 erwartet, etwas hoher aus
als Abschéitzung aus dem EELS Spektrum von (d/Lyr)pgrg = 0, 25.

Mit der nominellen Dicke von 40 nm ldsst sich nun die mittlere freie Elektronenweg-
lange fiir inelastische Streuungen in der ZnPc-Schicht zu Ly, = 40nm/0,29 = 140 nm

!durchgefiihrt von Tayfun Mete.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten
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Abb. 4.3: a) TEM-Bild (elastisch gefiltert) einer 40 nm dicken ZnPc Schicht (Aufsicht).
Von den entsprechenden Kartierungen (ohne Darstellung) der Dicke d relativ
zur freien Weglinge Ljsr und der Plasmonenenergie sind die Profile von A
nach B in (b) dargestellt. Der schwarze Pfeil markiert im Bild und in den
Profilen die gleiche Stelle.

abschétzen. Vergleichbar mit der oben erwdhnten Rontgenmessung betrigt die Standard-
abweichung des Dickenprofils o4 = 0,01 X Ly, also ca. 1,4nm .

Die mittlere Plasmonenenergie des gesamten Bildes sowie des Profils betragt (Ep) =
23,0eV und stimmt mit dem Ergebnis aus dem EELS-Spektrum {iberein.

Wie in Abb. 4.3.b dargestellt, besteht zwischen relativer Dicke d/Lj;r und Plasmo-
nenenergie Fp in der untersuchten ZnPc-Probe offensichtlich ein Zusammenhang. An
den Maxima des Dickenprofils, z.B. bei dem markierten Kristallit, ist auch die Plasmo-
nenenergie um bis zu 0,2 eV gegeniiber dem Mittel erh6ht. Diese Beobachtung deutet auf
unterschiedliche Verhéltnisse von Volumen- zu (niederenergetischeren) Oberflichenplas-
monen hin (Abschnitt 2.1).

Es ist auf Grund von folgenden aus der Literatur bekannten Effekten zu vermuten, dass
die beobachtete Varianz von Ep nicht auf die unterschiedliche durchstrahlte Probendicke
sondern vielmehr auf die Oberflichenmorphologie zuriickzufithren ist. Erstens wurde fiir
Graphen gezeigt, dass Ep zwar flir 1 bis 10 Monolagen von ca. 15 auf 26eV zunahm,
dann aber konstant blieb (also ab ca. 3nm) [96]. Zweitens wurde fiir einen Graphitkristall
ebenfalls festgestellt, dass die Plasmonenenergie unabhéngig von der durchstrahlten Dicke
war [60].

Drittens ist in der Literatur aus EF TEM-Untersuchungen eines mehrschaligen Fullerens
bekannt [97], dass in der Mitte dieser Kugel vermehrt Volumenplasmonen mit ca. 27,5 eV
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4.2 Abhéangigkeit der Plasmonenenergie von der Morphologie

und am Rand zum Vakuum vermehrt Oberflichenplasmonen mit ca. 17,5eV angeregt
werden.

Fiir die hier untersuchte ZnPc-Schicht kann die Beobachtung, dass die Plasmonen-
energien in der Mitte der Kristallite tendenziell hoherer als an ihren Rédndern sind,
ebenfalls mit lokal unterschiedlich stark angeregte Volumen- und Oberflichenplasmonen,
wy bzw. wg, erklart werden. Wie in Abb. 4.4 skizziert, trifft der Elektronenstrahl in
der Mitte eines Kristallits senkrecht auf die Probengrenzfliche (linker Pfeil) und regt in
der Probe vermutlich ein intensives wy und an der Oberflache ein schwaches wg an. An
der Kontaktstelle zweier Kristallite verlduft der Elektronenstrahl zunéichst zwischen den
Grenzflachen der Kristallite (rechter Pfeil), also eher parallel zur Oberfliche, was die
Anregungswahrscheinlichkeit von wg erhoht. Entsprechend ist hier die Uberlagerung der
Energieverluste durch Anregung beider Plasmonen mehr vom niederenergetischeren wg
beeinflusst.

Strahl

Abb. 4.4: Anregung von Volumenplasmon wp und Oberflichenplasmon wg fiir eine Probe
mit rauer Oberflache.

In einem weiteren Experiment soll der Einfluss der Probendicke auf die Plasmonenener-
gie an einem freistehenden ZnPc-Kristallit charakterisiert werden (Abb. 4.5.b). Ein
solcher Kristallit bietet einerseits einen Dickengradient und andererseits ein grofieres Ver-
héltnis zwischen Grenzfliche (zum Vakuum) und Volumen als die zusammengewachsenen
Kristallite in der Schicht.

Der Kristallit wird auf einem mit gewebeartigem Lacey-Kohlenstoff befilmten TEM-
Netzchen hergestellt (siehe Abb. 4.5.a). Dieses Substrat wird auf ca. 120 bis 150 nm
geheizt und darauf soviel ZnPc aufgedampft, wie es einer Schichtdicke (ohne Heizung) von
200 nm &dquivalent wére. Ein solcher mit bis zu 1 pm langen ZnPc-Kristalliten bewachsener
Lacey-Kohlefilm ist in Abb. 4.5.b dargestellt.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

Abb. 4.5: Lacey-Kohlenstoffgewebe (a) und bewachsen mit ZnPc-Kristalliten (b, aufge-
nommen an einer anderen Stelle). Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen
(surface electron microscopy, SEM).

Den im Folgenden diskutierten Kristallit zeigt das (elastisch gefilterte) TEM-Bild in
Abb. 4.6.a. Der Kristallit ist im betrachteten Ausschnitt leicht geknickt (ca. 7°) und nicht
perfekt achsensymmetrisch. Insbesondere an der linken Seite ist der untere Teil heller als
oben, also vermutlich ungleichméfig dick.

Fiir den gestrichelt umrandeten Bereich zeigen EELS Messungen eine mittlere Plas-
monenenergie von Ep = 22,9¢eV. Die schematische Darstellung zeigt die Positionen, an
denen die Dicken- und Plasmonenkarte des Kristallits ausgewertet werden (Karten ohne
Abb.). An der Stelle Q1 betrégt der Durchmesser des Kristallits 30 nm und bei Q2
am anderen Ende 20nm. An beiden Stellen werden die Profile quer zur Kristallachse
diskutiert. Damit die Léngsprofile trotz des leicht geknickten Kristalls achsenparallel
verlaufen, werden sie abschnittsweise in L1 und L2 erzeugt. Alle Profile werden iiber
einen 10 nm breiten Bereich gemittelt.

Wahrend Gitterreflexe der ZnPc-Schicht innerhalb einer Minute verblassten und fiir eine
reine Cgg-Schicht sogar Gitterreflexe nach einer gesamten EFTEM-SI Akquisition sichtbar
waren, konnten fiir den freistehenden Kristallit selbst ohne vorherige Strahlexposition
keine Gitterstrukturen auf dem Bild erkannt werden. Diese Beobachtung deutet nach
Reimer et al. [98] auf eine starkere Beschiddigung von Elementarzellen und damit zwei
verschiedener, sich ausloschender, Strukturamplituden hin. In der genannten Referenz
wurden fiir verschiedene polykristalline organische Verbindungen aber keine Anderungen
der Kristallitformen oder -grofien bei Strahlexposition festgestellt, was im Einklang mit
den hier gemachten Beobachtungen an ZnPc und Cgp steht. Auflerdem wurde in Ref. [98]
darauf hingewiesen, dass m-Elektronensysteme zu einer “Erholung” der Elementarzelle
fithren kénnen, bevor Bindungen aufbrechen. Dies wére auch eine Erklarung, warum der
freistehende ZnPc-Kristallit schneller beschédigt wird als in der Schicht und das Cgo mit
seinem stéirker ausgepragten m-System langsamer als das ZnPc.
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Abb. 4.6: a) TEM-Bild (elastisch gefiltert) eines freistehenden ZnPc-Kristallits. Die
gestrichelte Kreislinie markiert den Bereich der EELS Messung. Darunter ist
der Kristallit schematisch dargestellt. Angedeutet sind die Richtungen L1
und L2 ldngs der Achse sowie Q1 und Q2 quer zur Achse, entlang derer
die zugehorige Dicken- und Plasmonenkarte (ohne Darstellung) ausgewertet
werden.

b) Profil der Dicke d relativ zur freien Wegldnge Lj/r (rot) und Profil der
Plasmonenenergie (blau) entlang der Kristallachse. Die Abschnitte L1, L2,
Q1, Q2 kennzeichnen die entsprechenden Bereiche in (a).

c¢) Profile im Bereich Q1 quer zu Kristallachse: gemessene relative Dicke (rot)
und gemessene Plasmonenenergie (blau). Der fiir das Langsprofil ausgewertete
Bereich ist grau unterlegt.

d) Profile im Bereich Q2 quer zur Kristallachse.

Abb. 4.6.b zeigt das Langsprofil der relativen Dicke d/Lyp als rote Linie und blau das
entsprechende Profil der Plasmonenenergie Ep. Die relative Dicke nimmt kontinuierlich
um mehr als die Héalfte ab von 0,50 auf 0,21. Im Vergleich dazu nimmt das Profil von
Ep nur geringfiigig ab: In den ersten 100 nm variiert Fp um einen konstanten Wert von
23,5¢eV und verringert sich erst fiir d/Ly;p < 0,36 , tendenziell dem Verlauf der relativen
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

Dicke folgend, auf einen (mittleren) Wert von 22,9€V.
Die fiir die folgenden Querprofile betrachteten Bereiche Q1 und Q2 sind grau unterlegt.

Abb. 4.6.c zeigt die Profile quer zu Kristallachse an der Stelle Q1. Das Profil der
relativen Dicke (rot) ist leicht asymmetrisch. In der linken Hélfte spiegelt der zunéchst
geringere Anstieg die auf dem TEM-Bild erkennbare Helligkeitsstufe in dem Kristallit
wieder. Im Gegensatz zu dieser Asymmetrie verlduft die Plasmonenenergie Ep auf beiden
Seiten der Achsen gleich. Wie schon beim Léngsprofil des Kristallits beobachtet, folgt
FEp also nicht streng dem Verlauf der relativen Dicke. Zu den Réndern des Kristallits hin
nimmt Ep auf ca. 21eV ab, was als zunehmender Einfluss eines Oberflaichenplasmons
gewertet wird [97].

Der fiir das Léangsprofil genutzte Bereich ist grau unterlegt und unterstreicht, dass die
fiir das Langsprofil von Ep vorgenommene Mittelung tiber einen 10 nm breiten Bereich
quer zur Achse nahezu dem Maximalwert von 23,5eV entspricht.

Abb. 4.6.d zeigt die Querprofile an der Stelle Q2 am diinneren Ende des Kristallits, wo
der Durchmesser 20nm betrigt. Im Vergleich zur Stelle Q1 betrigt bei Q2 der Durch-
messer 2/3 wéahrend die relative Dicke mit d/Ly;p = 0,23 aber nur der Hélfte entspricht.
Ob dabei die Dicke d kleiner als der Durchmesser ist oder die freie Elektronenweglidnge
Ly grofer ist als an der dickeren Stelle Q1, kann hier nicht unterschieden werden.

Wesentlich ist, dass im Vergleich zu Q1 die relative Dicke zwar nur halb so grof3 ist,
gleichzeitig aber im Zentrum des Kristallits die Plasmonenenergie Ep = 23,3 eV nur um
0,2 eV verringert ist. Zudem deuten die Ergebnisse darauf hin, dass an der hier diinnen
Stelle Ep stirker als bei Q1 dem asymmetrischen Verlauf der relativen Dicke folgt.

Im grau unterlegten Bereich, in dem fiir das Langsprofil gemittelt wird, hat das Profil
von Ep eine grofiere Wolbung als bei Q1. Der Mittelwert von 22,9 eV ist dementsprechend
kleiner als das Maximum von 23,3eV. D.h. dass Fp im Langsprofil in Abb. 4.6.a an der
Stelle Q2 bereits durch Randeffekte verringert ist.

Die Untersuchungen an einem einzelnen ZnPc-Kristallit zeigen insgesamt, dass die
mittlere Plasmonenenergie von 22,9¢eV gleich zu dem Durchschnittswert der Schicht ist.
Die lokale Plasmonenenergie innerhalb des freistehenden Kristallits nimmt zu den Randern
hin deutlich um ca. 2¢eV ab, wihrend sie entlang der Kristallachse trotz Halbierung
der relativen Dicke nur um 0,2eV abnimmt. Damit bestitigen diese Ergebnisse die
zuvor fur die polykristalline Schicht aufgestellte Vermutung, dass dort die Korrelation
von Plasmonenenergie und relativer Dicke von stirkeren Oberflichenplasmonen an den
Kristallitrdndern verursacht wird und nicht von weniger durchstrahlter Masse.
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Abb. 4.7: EELS-Spektren von 40 nm dicken Schichten aus reinem ZnPc, reinem Cgy und
ihren Mischungen.

4.3 Abhiangigkeit der Plasmonenenergie von
Zusammensetzung der ZnPc/Cgp-Schicht

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie sich die Plasmonenenergie Ep mit der Zu-
sammensetzung von Schichten aus ZnPc und Cgg dndert. Dabei ist insbesondere von
Interesse, ob der Zusammenhang eindeutig ist, um so fiir spatere Kartierungen von Ep
eine Kalibrierkurve abzuleiten, anhand derer dann auf das lokale Mischungsverhéltnis
geschlossen werden konnte.

In Abb. 4.7 sind die EELS-Spektren von jeweils 40 nm dicken Schichten aus reinem
ZnPc, reinem Cgy und aus ko-deponierten Mischungen der beiden Molekiile mit Cgp-
Anteilen von 25%, 50% und 75% dargestellt (Schichtdickenanteile). Alle Spektren sind
so normiert, dass ihre Integrale im aufgenommenen Bereich von -5 bis 65V gleich sind.
Mit wachsendem Cgo-Anteil nimmt, wie erwartet, der Cgo-typische 1 — 7w Peak zu.
Gleichzeitig geht die Peakform und -position des (o + 7) Plasmons kontinuierlich von
ZnPc zu Cgg uber.

Der Zusammenhang zwischen Plasmonenenergie und der Schichtzusammensetzung,
angegeben als Cgo-Anteil, ist in Abb. 4.8 dargestellt. Dabei werden nicht nur verschiedene
Mengenverhéltnisse betrachtet, sondern auch die Mischschicht- mit der Zweischichtarchi-
tektur verglichen. Jede Probe wurde mit einer Gesamtdicke von 40 nm hergestellt und Ep
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Abb. 4.8: Plasmonenenergie (d.h. das Zentrum ¢ der an den Plasmonenpeak angepassten
GauBkurve) in Abhéngigkeit des Cgo-Anteils. Die Messwerte von reinem ZnPc
und Cgo sind als Kreise dargestellt. Die berechneten Werte aus der Uberla-
gerung der reinen Spektren sind als durchgezogene Linie eingezeichnet. Die
experimentellen Werte der Zweischicht-Proben sind als Rauten dargestellt. Die
experimentellen Werte der Mischschichten sind als Dreiecke dargestellt und ihr
Verlauf ist mit einer gestrichelten Trendlinie angedeutet.

Der horizontale Abstand zwischen den beiden Kurven (roter Pfeil) begrenzt
das Vermogen, von einer bestimmten Plasmonenenergie auf den Cgo-Anteil zu
schliefen.

wurde an mehreren Stellen bestimmt (nach Kapitel 2.5.1). Innerhalb einer Abweichung
von 0,1 eV stimmen die Messwerte der gleichen Probe iiberein (bis auf einen Ausreifier in
5 ZnPc-Messungen).

Die aus den EELS-Spektren von reinem ZnPc und Cgg bestimmten Plasmonenenergien
sind als Kreise dargestellt. Die schwarze durchgezogene Linie zeigt den Verlauf der
Plasmonenenergie, wie er sich aus der linearen Kombination der reinen Spektren ergibt
(gerechnete Uberlagerung). Die Linie ist gekriimmt, da fiir die reinen Materialien die
Peakformen ungleich sind.

Der mit Rauten dargestellte Datensatz wurde aus den EELS-Spektren einer Serie von
Ce0/ZnPc-Zweischichtproben mit den Schichtarchitekturen 10 nm/30 nm, 20 nm/20 nm
und 30 nm/10 nm gewonnen. Der mit Dreiecken dargestellte Datensatz zeigt hin-
gegen die Plasmonenenergien von Mischschichten, die mit den gleichen Cgy/ZnPc-
Mengenverhéaltnissen wie die Zweischichtproben hergestellt wurden, sowie zusatzlich
eine Probe mit 35 nm/5 nm.

Die Plasmonenenergien der Zweischichtproben stimmen gut mit den Werten aus den
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rechnerisch iiberlagerten Spektren iiberein.

Dagegen zeigen die Mischschichten bei gleichen Mengenverhéltnissen niedrigere Werte,
deren Verlauf mit der gestrichelten Hilfslinie verdeutlicht wird.? Diese Diskrepanz kann
unter der Annahme erklirt werden, dass das EELS-Spektrum von Cgy empfindlich darauf
ist, ob die Cgp-Molekiile wie in der Mischung tendenziell voneinander getrennt sind oder
wie in der Zweischicht in einem kompakten Verbund vorliegen.

Fullerene haben eine hohe Plasmonenfrequenz bzw. -energie auf Grund vieler leicht
polarisierbarer Elektronen [99]. In Losung ist die Polarisation schwécher als im Festkorper
und die Plasmonenfrequenz niedriger [99]. Ein Hinweis darauf, dass die Polarisierbarkeit
von Cgp in der Mischung mit Phthalocyanin niedriger ist als in der reinen Schicht, ist die
deutlich niedrigere Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie von 0,044 eV fiir CuPc-Cgg [81]
als 1,5 eV fir 060'060 [79, 80].

Ein weiterer Hinweis auf eine niedrigere Plasmonenenergie “freier” Cgo-Molekiile ist das
Ergebnis aus EELS-Messungen von Keller et al. [100], dass im Cgo-Gasphasenspektrum
bei 26 eV kein Peak vorhanden ist, sondern gegeniiber dem Festkorperspektrum um 4 eV
verschoben ist.

Eine dhnliche Problematik einer niedrigeren Plasmonenenergie als nach der linearen
Kombination der Einzelspektren erwartet, wurde kiirzlich ebenfalls in teilweise phasenge-
trennten Mischungen aus dem Polymer P3HT und dem Fulleren-Derivat PCgyBM von
Pfannmoller et al. [62] beobachtet und als “dritte Materialphase” interpretiert.

Die empirisch gefundene Beziehung zwischen der Cgo-Anteil und der Plasmonenenergie
(gestrichelte Linie in Abb. 4.8) kann verwendet werden, um bei unbekannten Mischungs-
verhaltnissen den Cgp-Prozentanteil mit einer Genauigkeit von +5% abzuschétzen.

Das gilt jedoch nur, sofern in z-Richtung (senkrecht zur Schichtoberfléche) eine d&hnliche
Durchmischung wie in den hier gemessenen Referenzproben angenommen wird. Dagegen
ist wahrscheinlich, dass Agglomerate mit zunehmender Grofle die Plasmonenenergie Ep
in Richtung der Zweischichtresultate (durchgezogene Linie) verschieben. Fiir teilweise
phasengetrennte Mischschichten, d.h. fiir einen unbekannten Schichtaufbau wie er im
néchsten Abschnitt untersucht werden soll, ist die Genauigkeit der Abschétzung durch
den horizontalen Abstand der Misch- und Zweischicht-Kurve begrenzt (roter Pfeil).
Beispielsweise konnte Ep = 25 eV ein Cgo-Gehalt zwischen 45% (Zweischichtwert) und 75%
(Mischschichtwert) zugeordnet werden. Wegen dieser groien Spanne werden die folgenden
FEp-Kartierungen ausschliefSlich fiir qualitative Betrachtungen der Materialverteilung
herangezogen.

2Die Hilfslinie wurde (ohne physikalische Bedeutung) mit einem Polynom dritten Grades an die Messwerte
angepasst.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

4.4 Temperaturinduzierte Phasentrennung in der
ZnPc/Cgp-Mischschicht

Mittels Plasmonenkartierung nach Abschnitt 2.5.1 soll die Phasentrennung von ZnPc¢ und
Ceo in einer 80 nm Mischschicht (4:5 Dickenverhéltnis) charakterisiert werden, die bei ca.
90 °C Substrattemperatur abgeschieden wurde. Eine solche Schicht wurde in einer fritheren
Studie unserer Gruppe [13] als aktive Schicht in Solarzellen verwendet und auflerdem
(mit einer Dicke von 200 nm) fir Leitfahigkeitsuntersuchungen mittels zeitaufgeloster
Terahertz-Spektroskopie zusammen mit A. Bartelt et al. [14]. Im Rahmen dieser Studien
konnte fiir die geheizte Schicht eine Phasentrennung bereits auf konventionellen TEM-
Aufnahmen anhand kristalliner Cgo-Bereiche identifiziert werden.

Zunichst wird eine Serie von energiegefilterten (EF)TEM-Bildern fiir die bei Raum-
temperatur deponierte Mischschicht (40 nm, 1:1 Dickenverhéltnis) aus dem vorherigen
Abschnitt aufgenommen. Wie Abb. 4.9.a exemplarisch fiir das EFTEM-Bild bei 25,4 eV
zeigt, sind alle Bilder der EFTEM-Serie ohne Merkmale, was bei Deposition bei Raum-
temperatur auf eine homogene Schichtdicke und eine gute Durchmischung der beiden
Bestandteile hindeutet.

2831

2462

2093
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3712
Z&hl-
| ereignisse

Abb. 4.9: EFTEM-Bilder von ZnPc/Cgo-Mischschichten im Plasmonenbereich bei 25,4 eV
(Spaltbreite 1,7¢eV). a) 40 nm dicker Film aufgewachsen bei Raumtemperatur
(ca. 25°C). b) 80 nm dicker Film aufgewachsen bei 90 °C Substrattemperatur.
Die Graustufenskalen umfassen jeweils Abweichungen +15% des entsprechenden
Bildmittelwerts.

Bei Betrachtung der bei 90 °C deponierten Schicht erkennt man hingegen im EFTEM-
Bild bei 25,4eV (Abb. 4.9.b) deutlich sich vom Hintergrund abhebende Bereiche mit
héherer Intensitidt. Auf dem einzelnen EFTEM-Bild kann ein solcher Bereich sowohl auf
eine erh6hte Probendicke als auch auf eine andere Probenzusammensetzung hindeuten.
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4.4 Temperaturinduzierte Phasentrennung in der ZnPc/Cgp-Mischschicht

a) Plasmonenenergiekarte b) TEM Bild (elastisch gefiltert) + FFT
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Abb. 4.10: Phasentrennung in einer 80 nm dicken ZnPc/Cgo-Mischschicht, die bei 90 °C
Substrattemperatur aufgedampft wurde. a) Plasmonenkartierung. Zwei Cgo-
reiche Bereiche A und B sind markiert. b) Das (elastisch gefilterte) TEM
Bild des in a) umrandeten Gebiets zeigt Gitterstrukturen nur fiir Bereich B
aber nicht fiir A, wie mittels Fast Fourier Transformation (FFT) der beiden
Bereiche verdeutlicht wird. Die verdeutlichten Gitterperioden (rot=1,2nm™1,

blau=2nm~!) weisen auf das Beugungsmuster der [111]-Zone von Cgg hin [9].

Erst die aus mehreren EFTEM-Bildern bei unterschiedlichen Verlustenergien erstellte
Plasmonenkarte in Abb. 4.10.a ermdglicht eine eindeutige Interpretation.?

Mit Hilfe der Referenzspektren aus dem vorherigen Abschnitt lassen sich die zahlreichen
hellen Bereiche mit Durchmessern bis ca. 25 nm als Cgo-reich identifizieren. Zu beachten
ist, dass die Aufsicht die Mittelung iiber die Gesamtschichtdicke, hier 80 nm, darstellt.

Das in Abb. 4.10.b gezeigte TEM-Bild vom gleichen Probenausschnitt bestétigt die
Existenz von Cgp-Agglomeraten. Viele der dunkleren Bereiche, wie die markierte Stelle
B, zeigen Gitterinterferenzen (lattice fringes), die in den dazugehorigen FFT Bildern
verdeutlicht werden. Die Absténde von 4,1 und 5,2 A stimmen mit den fiir Cgo cha-
rakteristischen Gitterabstdnden iiberein [9]. Alle anhand des Gitters identifizierbaren
dunklen Cgg-Bereiche im TEM-BIild sind auch auf der Plasmonenkarte als Bereiche mit
hoher Cgp-Konzentration erkennbar. Wie beispielsweise fiir Bereich A, gilt dies aber nicht
immer umgekehrt. Nur fiir geeignet zum Elektronenstrahl orientierte Kristallite konnen
Gitterstrukturen beobachtet werden. Dagegen wurde von Daniels et al. [60] fiir einen

3Dafiir wurde eine EFTEM Serie von 15 eV bis 35 eV mit einem Abstand von 0,8 eV und einer Spaltbreite
von 1,7eV aufgenommen. Die einzelnen Bilder mit einer Gréfle von 367 nm x 367 nm wurden mit
4-fachem CCD-binning aufgenommen, d.h. 512 x 512 Pixel, und bei Beleuchtungsindex=12 iiber 4
jeweils 3 Sekunden lange Belichtungen summiert. Die Elektronendosis fiir die gesamte Datenakquisition
betrégt ungefihr 2 x 10% e~ /nm?.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

Graphit-Kristall gezeigt, dass die detektierte Plasmonenenergie unempfindlich fiir die
Orientierung des Kristalls war.

Auch die meisten der hellen Bereiche in Abb. 4.10.b lassen schwache Cgo-Gitterstrukturen
erkennen. Dies bestétigt, dass reines Cgp auch auflerhalb der grofieren, dunkleren Agglo-
merate existiert und diese moglicherweise verbindet.

Wiéhrend beide Abbildungsmethoden die Préasenz von Cgg-Agglomeraten in der Mi-
schung anzeigen, werden mit keiner der Methoden ZnPc Agglomerate beobachtet. Aller-
dings kénnte kristallines ZnPc auf dem TEM-Bild mit den hier genutzten Bedingungen
(insbesondere U, = 200kV, keine Kiihlung?) kaum detektiert werden. Beugungsmuster
von einer reinen ZnPc-Schicht verblassten in weniger als 1 Minute. Dagegen zeigten die
Cgo-Bereiche in der Mischung (sowie eine reine Schicht) Gitterinterferenzen auch noch
nach der ca. 15 miniitigen Akquisition der EFTEM-Bilderserie. Dementsprechend belegt
insbesondere die Plasmonenkarte, dass die Bildung von Cgg-Agglomeraten wahrscheinli-
cher ist als die von ZnPc[13].

Die TEM-Untersuchungen visualisieren die Phasentrennung von ZnPc und Cgp bei
gleichzeitiger Deposition auf ein geheiztes Substrat. Damit wird eine vorteilhaftere
Morphologie des Donator/Akzeptor-Heterokontakts bestétigt, auf die in Ref. [20, 45, 21,
27,13, 12, 14] die erhohte Effizienz der Solarzellen zuriickgefiihrt wurden. Die Entmischung
fithrt zu kiirzeren Transportpfaden fiir die Ladungstriger und die Exzitonen kénnen
in den bis zu 25 nm groflen Cgp-Agglomeraten immer noch leicht den Heterokontakt
erreichen.

4.5 Temperaturinduzierte Agglomeration in der
ZnPc/Cgo-Multischicht

In Abschnitt 3.2 wurden ZnPc/ Cgo-Multischichtsolarzellen® elektrisch untersucht, wobei
Multischichten bei Raumtemperatur (Solarzellen vom Typ Multi-RT') und auf ein geheiztes
Substrat (ca. 80°C, Typ Multi-HT) aufgewachsen wurden. Insbesondere aus dem mehr
als doppelt so hohen Kurzschlussstrom fiir Multi-RT wurde gefolgert, dass auf dem
geheizten Substrat eine Agglomeration der Phasen stattfindet. In diesem Abschnitt
soll diese Schlussfolgerung mittels Plasmonenenergiekartierung von Ultramikrotomie-
Querschnitten® der Solarzellen vom Typ Multi-RT und Multi-RT iiberpriift werden.

4Die Probenkiihlung wahrend der Bestrahlung, wie in einem “Cryo-TEM?”, vermindert Beschiadigungen
durch Sekundérelektronen und durch freie Radikale.

®“Multischicht” bezeichnet hier eine wechselweise Deposition von sehr diinnen (nominell 3 nm) Schichten,
die sich noch nicht vollstédndig iiberdecken. Siehe Abschnitt 3.2.

6Zur Praparation siehe Abschnitt 2.2.
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Plasmonenkartierung zur Aufklidrung des vertikalen Schichtaufbaus

Zunéchst wird anhand einer definierten Abfolge von dickeren, geschlossenen, ZnPc- und
Cgo-Schichten beurteilt, inwieweit sich die Préaparation mittels Ultramikrotomie zusam-
men mit der Plasmonenkartierung zur Aufklarung des vertikalen Schichtaufbaus eignet.
Dafiir wurde ein Schichtstapel aus 20 nm Cgp/20 nm ZnPc/10 nm Cgp/10 nm ZnPc/
30 nm Cgo bei Raumtemperatur auf ein Glassubstrat aufgedampft.” Der Ultramikrotomie-
Querschnitt wurde ohne Einbettung oder Verklebung nach Abschnitt 2.2 prapariert, so
dass die organische Schicht bei der Herstellung des TEM-Préaparats nur mit Wasser, nicht
aber mit organischen Substanzen in Berithrung kommt.

Abb. 4.11 zeigt von derselben Probenstelle in (a) das elastisch gefilterte TEM-Bild
(“EFTEM-Bild bei 0 eV”, das einem “konventionellen” TEM-Bild mit erhohtem Kontrast
entspricht, die zugehorige Kartierung der Kristallinitat (b) und die Plasmonenkarte (c).
Auf allen drei Bildern deutet ein Messbalken den nominellen Aufbau an, wobei weif3 fiir
Ceo und schwarz fiir ZnPc steht. Rechts von jedem Bild ist das Linienprofil gemittelt
iiber den weifl umrandeten Bereich dargestellt.

"Die Schichtdicken wurden hier grofer gewahlt als die nominellen Dicken in den spéter zu untersuchenden
“Multischichten”, damit hier eine vollstandige Uberdeckung der einzelnen Schichten gewéhrleistet ist
(geschlossene ZnPc Schichten ab einer Dicke > 7 nm [10]).
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a) TEM (elastisch gefiltert)
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c) Plasmonenenergiekarte

Abb. 4.11: Querschnitt durch einen Schichtstapel aus ZnPc und Cgo (abgelost vom Sub-
strat). Die nominelle Architektur des bei Raumtemperatur deponierten Stapels
betrdgt 20 nm Cgo/20 nm ZnPc/10 nm Cgp/10 nm ZnPc/30 nm Cgp und ist
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in beiden Bildern als Balken angedeutet (weil=Cgg, schwarz=ZnPc).

a) TEM-Bild (elastisch gefiltert). b) Cgo-“Kristallinitdtskarte” aus gemittelten
digitalen Dunkelfeldbildern. c¢) Plasmonenkarte. d)-f) Linienprofile zu den
weifl umrandeten Gebiete in den Bildern. Das Profil der Plasmonenenergie (f)
ist abschnittsweise mit Geraden angepasst (rot). Aus den Mitten der Flanken

werden die Einzelschichtdicken bestimmt (Skala oben).
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Bereits auf TEM-Bild (Abb. 4.11.a) deutet die gute Ubereinstimmung des Messbalkens
mit der Breite des Schnittbands darauf hin, dass das Schnittband kaum verdreht oder
verzerrt ist. Beim Schneiden hat sich die Organik vom Glassubstrat abgelost. Die glatte
Kante der linken Seite lasst vermuten, dass dies die urspriinglich dem Substrat zugewandte
Seite ist. Das Linienprofil der Bildintensitdt von A nach B (d) verdeutlicht, dass die
Helligkeitswerte an dieser Stelle keine Riickschliisse auf die Probenzusammensetzung
liefern.

Die dunkleren Stellen in Abb. 4.11.a, z.B. bei K1, lassen dort eine grofiere Dicke des
Schnittbandes vermuten. Entsprechend der (nicht gezeigten) Dickenkarte betragt zwischen
A und B die relative Dicke d/ Ly ~ 0,3 (d.h. 40 nm) und bei K1 maximal d/Lyr ~ 0,5
(fiir die Unterlage aus amorphem Kohlenstoff ist d/Lysr & 0,1). Wahrscheinlich wurden
beim Schneiden nicht alle Kristallite glatt durchtrennt. Die ldngliche dunkle Stelle
K1 sowie die Stelle K2 kénnen ihrer Form nach als ZnPc-Kristallite gedeutet werden.
Gitterinterferenzen von ZnPc sind an diesen oder anderen Stellen aber nicht erkennbar.
Wie bereits in Abschnitt 4.4 festgestellt, liegt das vermutlich an der Empfindlichkeit der
kristallinen Ordnung gegeniiber der Bestrahlung.

Dagegen sind in Abb. 4.11.a mehrere Stellen mit Interferenzen des Cgo-Gitters er-
kennbar. Thre Verteilung zeigt die aus mehreren “digitalen Dunkelfeldbildern” gemittelte
Kristallinitétskarte (b), die mit Hilfe des ImageJ-Plugins “Digital Darkfield Decomposi-
tions” generiert wurde.® Dabei wurde im FFT-Bild jeweils ein Gitterreflex ausgewéhlt
(siehe Anhang 5.2) und die Amplitude der entsprechenden Raumfrequenzen kartiert. In
der Kristallinitdtskarte sind Stellen mit starker auftretenden Cgy -Gitterinterferenzen
heller kodiert. Nicht iiberall, aber doch stellenweise kann der Verlauf der Cgy-Schichten
anhand ihrer Kristallinitdt erahnt werden, wie mit dem Linienprofil von C nach D
verdeutlicht (Abb. 4.11.e).

Die Plasmonenenergiekarte (Abb. 4.11.c) zeigt hingegen deutlich und durchgehend
die chemische Zusammensetzung des Schnittbands und demonstriert gegeniiber der
Kristallinitdtskarte eine wesentlich verbesserte Moglichkeit der Phasenidentifizierung.

Die Schichtung ist iiber den gesamten Bildausschnitt kaum verzerrt und entspricht
dem nominellen Aufbau, den der schwarz-weifle Messbalken andeutet.

Entsprechend den Plasmonenenergien von 23 eV fiir reines ZnPc und 26 €V fiir reines
Ceo (siehe Abschnitt 4.1) wird auf der Plasmonenenergiekarte Cgy von hoheren Energie-
werten um 25 eV représentiert. Dabei sind die Plasmonenenergien des Schnittbandes mit
der des unterliegenden Kohlenstofffilms von 23,6 €V iiberlagert. Da die {iber das Band
herausragende Stelle K2 auf der Plasmonenkarte nicht von der Unterlage zu unterschei-
den ist, handelt es sich vermutlich nicht um Cgy sondern um ZnPc, das beim Schneiden
verschoben wurde.

8http://www.umsl.edu/~fraundorfp/dgtldfid. html
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

Abb. 4.11.f zeigt das Linienprofil der Plasmonenenergie von E nach F. Auffillig sind
die niedrigeren Energien am &dufleren Rand des Schnittbands, die wie in Abschnitt 4.2
auf Anregung niederenergetischerer Oberflichenplasmonen zurtickgefithrt werden.

Zur Bestimmung der Einzelschichtdicken wird das Profil abschnittsweise mit Geraden
angepasst und die Abstdnde von Mitte zu Mitte der Flanken gemessen. Die Ergebnisse
stimmen innerhalb +5nm mit den nominellen Schichtdicken iiberein. Gleichzeitig ist
die Breite der Flanken < 10 nm. Damit wird das hier erreichte Auflésungsvermogen der
Schichtdicke zu £5nm abgeschétzt.

Querschnitte der Multischicht-Solarzellen

Abb. 4.12 zeigt TEM-Bilder (elastisch gefiltert) von Querschnitten der Solarzellen
Mutli-RT (a) und Multi-HT (b).® Wihrend die Organik noch mit dem ITO verbunden
ist, hat sich die Metallelektrode beim Schneiden von der Organik abgel6st. Das sprode
ITO bricht beim Schneiden, so dass keine langen Schnittbédnder vorliegen sondern ca.
35nm grofle Stiicke, die aber teilweise noch iiber die Organik verbunden sind.

Sowohl auf den TEM-Bildern (Abb. 4.12.a und b) als auch auf den Plasmonenkarten
(c und d) symbolisiert der weifle Balken die nominelle Dicke der Multischicht von 48 nm
und der schwarze Balken die nominell 35 nm dicke Cgg-Schicht. Wahrend sich auf den
TEM-Bildern die Multi- und die Cgp-Schicht nicht unterscheiden lassen, gelingt dies auf
den Plasmonenkarten.'?

Trotz Verzerrungen des Schnittbandes an den Réndern ist in (c) die Schichtung gut
erkennbar. Uberraschenderweise variiert die Plasmonenenergie Ep in der Multischicht auf
einer Langenskala von ca. 50 nm. Vermutlich gibt dieser Effekt aber nicht Unterschiede der
chemischen Zusammensetzung wieder, sondern ist Folge von Dehnungen und Stauchungen.
Dafiir spricht, dass zum einen auch fiir die reine Cgp-Schicht ein Krepp-Effekt erkennbar
ist. Zum anderen liegen die Verzerrungen der ITO-Schicht auf der gleichen Grolenskala
wie die Ep Schwankungen der dariiber liegenden Multischicht. Beispielsweise ist mit
A eine Stelle markiert, wo sich ein Riss durch die Organik zieht und darunter bei B
auch das ITO aufgerissen ist. Allgemein ist an gedehnten Stellen die Elektronendichte n
geringer und nach Gleichung 2.1 ebenso Ep [56].1!

Die auf das geheizte Substrat aufgedampfte Multischicht Multi-HT lasst auf der
Plasmonenkarte (d) ca. 15nm groe Bereiche mit Ep ~ 25eV erkennen (markiert mit
C). Diese Strukturen, die kleiner sind als die mechanischen Stérungen des Schnittbandes
(wie hier z.B. Bereich D) und fiir Multi-RT nicht sichtbar sind, werden als Cgo-reiche

9Dicke der Schnittbinder ca. 30 bis 40 nm, die Kohlenstoffunterlage ist fiir Multi-RT ungefihr gleich
dick wie die Schnittbdnder und fiir MultiHT ungefdhr halb so dick.

YFine Visualisierung der einzelnen, nominell 3 nm diinnen Lagen in der Multischicht wird jedoch auf
Grund des Auflésungsvermogens von £+5nm nicht erwartet.

HDjeser Effekt wurde in der Literatur auch ausgenutzt, um Spannungen in einer Probe zu kartieren
(siehe Ref. [56] und Referenzen darin).
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4.5 Temperaturinduzierte Agglomeration in der ZnPc/Cgo-Multischicht

Stellen identifiziert.'? Damit wird die in Abschnitt 3.2 vermutete Agglomeration in
Multi-HT bestitigt. Die Groflenskala der visualisierten Phasen liegt im Bereich der
Exzitonendiffusionslangen. Exzitonen kénnen also zur Phasengrenze diffundieren und
gleichzeitig wird der Ladungstransport durch kiirzere Pfade zu den Elektroden verbessert,
wie es die experimentellen Solarzellenergebnisse nahe gelegt haben.

Zuverlassige Aussagen iiber Kristallinitdt konnen angesichts der hier vorliegenden
sehr diinnen und strahlempfindlichen Proben nicht getroffen werden. Hier sind weitere
Untersuchungen zum einen von dickeren Schnittbdndern und zum anderen in einem
Cryo-TEM vielversprechend, wo die Kiihlung mit fliissigem Stickstoff Beschiddigungen
durch Sekundérelektronen und durch freie Radikale mindert.

2Dje Materialidentifikation anhand von Kristallinitét gelingt hier, selbst fiir die reine Cgp-Schicht, noch
weniger gut als in Abb. 4.11.
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4 Plasmonenkartierung der Phasentrennung in ZnPc/Cgg-Schichten

a) MultiRT TEM (elast. gefiltert)

MultiRT Plasmonenkarte

b) MultiHT TEM (elast. gefiltert)
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Abb. 4.12: EFTEM Bilder bei 0 eV vom Querschnitt einer Multi-RT (a) und Multi-
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HT Solarzelle (b). Darunter sind die dazugehérigen Plasmonenenergiekarten
dargestellt. In allen Bildern kennzeichnet der weifle Balken die nominell 48 nm
dicke Multischicht und der schwarze Balken die 35 nm dicke Cgg-Schicht. Man
beachte die ungleichen Langenskalen fiir Multi-RT (a, ¢) und Multi-HT (b,

d).



5 Aufklarung der Phasentrennung in
Polymer-Mischschichten

In diesem Kapitel werden mittels Plasmonenkartierung Mischschichten aus Polymeren
und Fullerenderivaten untersucht, wie sie als photoaktive Schichten in organischen Solar-
zellen Verwendung finden. Dazu wird das in Kapitel 2 vorgestellte und in Kapitel 4 an
Mischungen aus Zink-Phthalocyanin und Cgg erprobte Verfahren genutzt.

In Abschnitt 5.1 soll die Phasentrennung in einer ausgeheizten Mischung aus P3HT
und PCgpBM basierend auf verschiedenen Plasmonenenergien der beiden Komponenten
visualisiert werden, wie es fiir dieses Materialsystem auch in der Literatur gelungen ist
[61, 62]. Hier soll mit der Plasmonenkartierung insbesondere die Verteilung von amorphen
P3HT Bereichen aufgeklédrt werden.

In Abschnitt 5.2 wird angestrebt, die Nanomorphologie in Mischungen aus PCPDTBT
und PC7BM in Abhéingigkeit der Konzentration eines Losungsmitteladditivs erstmals
mittels Plasmonenkartierung aufzuklaren. Diese kontrastreichen Abbildungen sollen in
Zusammenarbeit mit S. Albrecht et al. [101, 102] zum Versténdnis der Ladungstragerdy-
namik in phasenseparierten PCPDTBT /PCryBM-Mischschichten beitragen.

5.1 Phasentrennung in einer geheizten
P3HT /PCgBM-Mischschicht

Die Donator-/Akzeptorkombination aus Poly(3-hexylthiophen), kurz P3HT, und Phenyl-
Cgo-Butylsdure-Methylester PCgoBM, wird oft als Standard fiir organische Polymerso-
larzellen betrachtet [103]. Fiir hohe Leistungsparameter der Solarzellen, insbesondere
Kurzschlussstrom und Fillfaktor, ist die gezielte Phasentrennung der beiden Komponen-
ten von hoher Bedeutung.

In der Literatur [104, 87] ist bekannt, dass sich durch Ausheizen der Mischschicht die
P3HT Polymerketten zu faserformigen, kristallinen Strukturen (“fibers”, "nanorods”)
anordnen, die wenige Nanometer breit und bis zu einigen Mikrometern lang sind. Zur
Analyse solcher Morphologien wurden von van Bavel et al. [87, 105] tomographische
Abbildungen vorgestellt, die auf Basis von konventionellen TEM-Bildern' in einem

'Tn den Studien von van Bavel [87, 105] erkennt man, dass der Phasenkontrast durch Defokussierung
erhoht wurde (wie auch in Ref. [61] angemerkt).
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5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

Cryo-TEM erzeugt wurden (Probenkiihlung mit fliissigem Stickstoff um Schiaden durch
Bestrahlung zu reduzieren).

Trotz der dhnlichen chemischen Zusammensetzung der beiden Komponenten gelang
in diesen Studien eine Abgrenzung auf Grund der Kristallinitdt und der geringeren
Massendichte der P3HT-Fasern (1,1 gcm™3) im Vergleich mit PCgoBM (1,5 gcm™3).

In Ref. [105] wurde angesprochen, dass der nicht-kristalline Rest des P3HT jedoch
kaum visualisiert werden konnte und um die Fasern herum lokalisiert vermutet wird:

“Unlike crystalline P3HT nanowires, the rest of P3HT (in the amorphous form
or in a form of small imperfect crystals) does not have sufficient contrast with
PCBM and can hardly be visualized. However, it is most likely that (most of)
the amorphous P3HT is located around the highly crystalline nanowires, as
is generally the case in chain-folded polymer crystals.

In der vorliegenden Arbeit soll demonstriert werden, dass die getrennten Phasen einer ca.
90 nm dicken, bei 130 °C fiir 20 min ausgeheizten P3HT/ PCgoBM-Mischschicht? mittels
Plasmonenkartierung dhnlich wie in einem Bericht von Herzing et al. [61] unterscheidbar
abgebildet werden koénnen.

Abb. 5.1.a zeigt das elastisch gefilterte TEM-Bild (“EFTEM 0 eV”). Das Bild-im-
Bild zeigt das Elektronenbeugungsmuster einer benachbarten Stelle ohne vorherige
Strahlexposition. Man erkennt schwach die Debye-Scherrer-Ringe von PCgoBM (innen,
entsprechend einem Gitterabstand von 4,6 A [105]) und P3HT (auBen, entsprechend einem
Gitterabstand von 3,9 A [105]). Allerdings verblassen die Debye-Scherrer-Ringe innerhalb
weniger Sekunden unter den hier benutzten Standardeinstellungen (Raumtemperatur,
U, = 200kV), genauso wie fiir eine reine P3HT-Schicht und ca. eine Gréfenordnung
schneller als fiir die reine ZnPc-Schicht im vorherigen Kapitel 3.3 Entsprechend enthélt
das TEM-Bild kaum Beugungskontrast.

Basis fiir die spektralen Abbildungen sind die mittels EELS bestimmten unterschiedli-
chen Plasmonenenergien der beiden Komponenten von 22,7 ¢V fiir PSHT und 25,4 eV fiir
PCgoBM (ahnlich zu den Messwerten von 22,2eV bzw. 25,5€V in Ref. [61]).

Entsprechend den Plasmonenenergien der Komponenten erscheinen auf dem bei
Everust = 19,8 eV aufgenommenen EFTEM-Bild der Mischschicht (Abb. 5.1.b) P3HT-
reiche Regionen hell und PCgyBM-reiche Regionen dunkel (unter Annahme einer homo-
genen Dicke). Umgekehrte Helligkeitsverhéltnisse gelten fiir das EFTEM-Bild bei 18,6 €V,
wo PCgoBM stérker streut.

Durch den plasmonischen Kontrast sind faserférmige Strukturen besser sichtbar als

2Zur Verfiigung gestellt von der AG Neher, Universitit Potsdam.

3Ein ausgeprigter Ring fiir die reine P3HT-Probe war nur dann sichtbar, wenn die Probe permanent
unter dem Strahl verfahren wurde (mit ca. 30nms™ ' fiir eine beleuchtete Fliche mit ca. 300 nm
Durchmesser).
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5.1 Phasentrennung in einer geheizten P3HT /P CgyBM-Mischschicht

a) EFTEM 0 eV b) EFTEM 19.8 eV
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Abb. 5.1: Phasentrennung in einem ca. 90nm dicken P3HT/PCgBM-Mischfilm, der
bei 130 °C fiir 20 min ausgeheizt wurde. Alle vier Bilder zeigen den gleichen
Probenausschnitt. Die Langenskala ist fiir alle Bilder gleich, ebenso die Grofie
von 256 x 256 Pixel. a) EFTEM-Bild bei 0 €V. Bild im Bild: Elektronenbeu-
gungsmuster. Verdeutlicht sind die Debye-Scherrer-Ringe von P3HT (auflen)
und PCBM (innen). b) EFTEM-Aufnahme bei 19,8 ¢V. ¢) EFTEM-Aufnahme
bei 26,8 V. d) Plasmonenenergie-Karte.

im elastisch gefilterten TEM-Bild (a).* Dieses Ergebnis demonstriert, dass durch die
Strahlexposition zwar die regelméfiige Anordnung der Polymerketten gestort worden ist
[93], was zu dem schwachen Beugungskontrast auf dem TEM-BIld fithrt. Die faserformige

1Das elastisch gefilterte TEM-Bild ist prinzipiell bereits kontrastreicher als das “klassische”, d.h.
ungefilterte, TEM-Bild (hier ohne Darstellung).

81



5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

Morphologie des P3HT ist aber weiter vorhanden wie durch spektroskopischen Kontrast
sichtbar ist.

Abb. 5.1.d zeigt die Plasmonen(energie)karte, die wie in Kap. 2.5.1 beschrieben aus einer
Serie von EFTEM-Bildern gewonnen wurde.® Die Plasmonenkarte lisst die Fasern noch
deutlicher hervortreten und steht in Ubereinstimmung mit den Kartierungen von Herzing
et al. [61] (wo die pixelweise Auswertung der Spektren mittels Hauptkomponentenanalyse
statt wie hier mit Gaufl-Anpassung erfolgte). Unabhéngig von Masse-Dickenkontrasten,
wie in den EFTEM-Bildern moglich, sind die Fasern erkennbar und eindeutig als P3SHT
identifizierbar.

Der spektrale Kontrast ermoglicht die Materialidentifikation auch von amorphen Berei-
chen. Die kompakteren Agglomerate an Stellen, wo mehrere Fasern aufeinander treffen,
kénnen auf der Plasmonenkarte eindeutig als PSHT-reiche Regionen identifiziert werden.
Dieser Befund bestétigt die oben zitierte Vermutung von van Bavel et al. [105], dass
“wahrscheinlich das amorphe P3HT (bzw. der meiste Teil davon) um die hochkristalli-
nen Nanodridhte herum lokalisiert ist, wie es generell der Fall in kettenweise gefalteten
Polymeren ist”.

5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC;oBM-Mischschichten
bei Zugabe von DIO

Konjugierte Polymere mit kleiner Bandliicke versprechen die Ausnutzung des Sonnen-
spektrums iiber einen weiten Bereich. Ein prominenter Vertreter dieser Gruppe mit
einer Bandliicke von ca. 1,45 €V ist Poly[2,6-(4,4-bis-(2-Ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-
b;3,4b0]Dithiophen)-alt-4,7-(2,1,3-Benzothiadiazol)|, kurz PCPDTBT (Abb. 5.2 rechts)
[106]. Mischungen von PCPDTBT als Donatormaterial mit dem Fulleren-Derivat Phenyl-
Cro-Butylsdure-Methylester, kurz PC7oBM, als Akzeptor zeigen hohe externe Quanten-
ausbeuten liber das gesamte sichtbare Spektrum hinaus bis 800 nm, was zu einem der
bisher hochsten Kurzschluss-stréome fiir Mischschichtsolarzellen mit nur einer photoakti-
ven Schicht gefiihrt hat (d.h. ohne Notwendigkeit einer “Tandem-Architektur” aus zwei
unterschiedlichen Mischungen) [102].

Durch Zugabe des Losungsmitteladditivs Diiodoktan (DIO) bei der Herstellung der
PCPDTBT/PC7yBM-Mischschicht konnte eine Verdopplung der Solarzelleneffizienz auf

SParameter: EFTEM-SI fiir die Plasmonenkarte (Abb. 5.1.d) zwischen 15 ¢V und 35 eV mit einer
Schrittweite von 0,8 €V und einer Spaltbreite von 1,7 eV. Fiir jede Energie wurden drei Aufnahmen
mit je 2 Sekunden Belichtungszeit, Beleuchtungsindex 11 und 8-fachem CCD-Binning akkumuliert
(BildgroBe 256 x 256 Pixel mit 0,4 Pixel/nm). Die EFTEM-Bilder bei 19,8 und 18,6 eV (Abb.
5.1.b und c) sind Teil dieser Serie. Das EFTEM-Bild bei 0 €V (Abb. 5.1.a) entstand aus nur einer
Aufnahme, 8-fachem Binning (2-fach Hardware, 4-fach Software) und sonst gleichen Parametern. Ohne
Objektivblende.
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

PCPDTBT = P-H F-PCPDTBT =P-F F

Abb. 5.2: Strukturformeln von PCPDTBT (“P-H”) und F-PCPDTBT (“P-F”). Repro-
duziert aus Schema 1 in Ref. [102].

bis zu 5,5% gezeigt werden [107, 108]. Um einen Zusammenhang mit einer gednderten
Nanomorphologie zu zeigen, ist eine Abbildungsmethode nétig, die zwischen PCPDTBT
und PCr7oBM unterscheiden kann. Lee et al. [108] losten fiir eine kontrastreiche TEM-
Abbildung zunéchst das PCBM aus der Verbundschicht heraus und bildeten dann das
iibrig gebliebene Polymernetzwerk ab. Dazu merkten die Autoren an:

“With this approach, we can directly probe the exposed polymer networks
(rather than indirectly infer the regions of PCPDTBT and C71-PCBM in the
BHJ films using conventional AFM and TEM tools).”

Einen Eindruck von unterschiedlich starker Phasentrennung in PCPDTBT/PC7yBM-
Mischungen kénnen auch defokussierte TEM-Aufnahmen der Mischschicht vermitteln, wie
von Morana et al. demonstriert [109] (“acquired under opportune defocusing conditions”),
aber ohne Identifikation der Phasen und nur bei kleineren Vergroflerungen.

Um die Phasentrennung ohne eine zusatzliche Behandlung der PCPDTBT/PCyBM
Mischschicht im einstelligen Nanometerbereich zu charakterisieren, wird in der vorliegen-
den Arbeit die in Kapitel 2.5.1 vorgestellte Plasmonenkartierung angewendet. Die hier
durchgefiithrten Kartierungen sind Teil der gemeinsamen Studien mit S. Albrecht et al.
[102] zum Generations- und Rekombinationsverhalten der Ladungstriger in Abhéngig-
keit der DIO-Konzentration von 0%, 1% und 3%. Dazu werden sowohl 3:1 Mischungen
(Gewichtsanteile) von PC7oBM mit PCPDTBT (“P-H 0%”, “P-H 1%”, “P-H 3%”) als
auch Mischungen mit dem fluorierten (F-)PCPDTBT® (“P-F 0%”, “P-F 1%”, “P-F 3%")
untersucht (Abb. 5.2 rechts). Fir die TEM-Untersuchungen wurden Schichten mit Dicken
zwischen 55 und 65 nm auf PEDOT:PSS-Substrate aufgeschleudert” und in Wasser
abgelost (nach Abschnitt 2.2).

SSynthetisiert von S. Janietz, Fraunhofer TAP, Golm.
"Schichtherstellung von S. Albrecht, Universitit Potsdam.

83



5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

Plasmonenenergien von PCPDTBT und PC7;gBM

EELS-Spektren reiner Schichten aus F-PCPDTBT und PC70BM sind in Abb. 5.3
dargestellt. Die Plasmonenenergie von PC7gBM liegt bei EFp = 25,1eV und fir F-
PCPDTBT bei Ep = 22,4€eV (bzw. 22,2¢€V fiur das unfluorierte PCPDTBT).

Ebenfalls dargestellt ist das Spektrum einer 3:1 Mischschicht ohne DIO (“P-F 0%”)
mit Ep = 23,9¢eV. Eine Auswirkung der DIO-Konzentration auf Ep = 24,0 + 0,1eV
wurde nicht festgestellt. Wie fiir die Mischungen aus ZnPc und Cgo (Abschnitt 4.3) und
fir P3HT /PCBM-Mischungen [62] liegt der Messwert von Ep niedriger als eine dem
Mischungsverhiltnis entsprechende Uberlagerung erwarten lassen wiirde (24,5¢V).

Wie fir das in der ZnPc-Matrix verteilte Cgp (Abschnitt 4.3) wird auch hier vermutet,
dass die Plasmonenenergie des Fulleren-Derivats PC7oPM im fein verteilten Zustand
niedriger ist als in der Umgebung mit gleichen Molekiilen in der reinen Schicht.

Das Spektrum der Mischung wurde nach der Aufnahmeprozedur fiir die Plasmonenkar-
tierung ein zweites Mal an der gleichen Stelle aufgenommen (graue Linie in Abb. 5.3).
Die Ubereinstimmung mit dem ersten Spektrum (schwarz) demonstriert, dass sich das
Spektrum im Bereich des Plasmons wéhrend der Strahlexposition nicht veréndert (im
Gegensatz zum hier nicht genutzten m — 7 Bereich).

1x10°
—PC,BM
— —— F-PCPDTBT (o+m) Plasmon
[) 4
0w 8x10 A ;
g Blend vorher
k=) Blend nachher
o 4
5 6x10" 1
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:‘.(E
‘n
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Abb. 5.3: EELS-Spektren der Einzelschichten aus PC7gBM und F-PCPDTBT sowie der
3:1 Mischschicht (“Blend”). Die Mischung wurde vor und nach der Akquisition
der Serienaufnahme fiir die Plasmonenkartierung gemessen.
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

Tab. 5.1: Kontrast C'4g im TEM-Bild und in der Plasmonenkarte fir die vier Gebiete in
Abb. 5.4. Das negative Vorzeichen fiir die Plasmonenkarte kommt durch die
invertierte Graustufenskala zu Stande.

’ Gebiet ‘ Cap im TEM-Bild ‘ C4p in der Plasmonenkarte

1 3,8% -4,5%
2 1,2% -3,4%
3 0,7% -4,0%
4 0,3% -3,5%

Visualisierung der Phasentrennung mittels Plasmonenkartierung

Abb. 5.4 zeigt am Beispiel der Probe mit der stiarksten Phasentrennung “P-F 3%” einen
Vergleich zwischen dem (elastisch gefilterten) TEM-Bild (a) und der Plasmonenkarte
(c) vom selben Probenausschnitt.® Entsprechend den Energien der reinen Materialien
erscheinen F-PCPDTBT-reiche Stellen hell und PCroBM-reiche Stellen dunkel. Fir die
nachfolgende Interpretation sind auflerdem in (b) die Kartierung der Dicke d relativ zur
mittleren freien Elektronenweglénge Lysr (siehe Abschnitt 2.5) sowie in (d) die Karte der
Plasmonenamplitude dargestellt (Parameter a aus der Gauanpassung, siche Abschnitt
2.5.1).

Im TEM-Bild und in der Karte der Plasmonenenergie werden in vier Gebieten die
Kontraste zwischen jeweils zwei benachbarten Stellen A und B verglichen.? Auf beiden
Abbildungen ist A heller ist als B. Der jeweilige Kontrast zwischen zwei Stellen A
und B wird aus den entsprechenden Intensitdtswerten (bzw. aus den Energiewerten der
Plasmonenkarte) 14 und Ip bestimmt als

Con— Iy —1Ip

T I+ 1s) /2

Die in Tabelle 5.1 aufgelisteten Kontrastwerte verdeutlichen, dass die auf der Plasmo-
nenkarte sichtbar gemachte Phasentrennung von F-PCPDTBT (hellere Bereiche) und
PC70BM (dunklere Bereiche) zwar auch vom TEM-Bild wiedergegeben wird, aber mit
deutlich niedrigeren Kontrastwerten.

Zudem ist das TEM-Bild (a) mit Information iiber die Probendicke iiberlagert wie der
Vergleich mit der Kartierung der relativen Dicke (b) oder der Kartierung der Plasmo-
nenamplitude (d) zeigt. Dickere Bereiche erscheinen im TEM-Bild dunkler und auf der

8Parameter EFTEM 0 eV: Belichtungsdauer 3 s, 4-fach Software-Binning (Bildgrofe 512 x 512 Pixel,
1,3 Pixel/nm). Parameter EFTEM-SI fiur die Plasmonenkartierung: Fiir jeden Energieverlust von
15 eV bis 35 eV wurden drei Bilder mit je 4 Sekunden Belichtungszeit und 4-fachem CCD-Binning
akkumuliert.

9Wie mit den Umrandungen angedeutet, wird jeweils iiber einen 13 x 13 nm? grofien Bereich gemittelt.
Zur Berechnung werden die Originaldaten genutzt, die den Abbildungen zu Grunde liegen, d.h. nicht
deren Grauwerte.
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5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten
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Abb. 5.4: Phasentrennung in einer PCPDTBT /PC7BM-Mischschicht mit 3% DIO-
Konzentration (“P-F 3%”). a) TEM-Bild (gefiltert bei 0 eV). b) Kartierung
der relativen Dicke. ¢) Kartierung der Plasmonenenergie. Entsprechend den
Energien der reinen Materialien erscheinen F-PCPDTBT-reiche Stellen hell
und PCryBM-reiche Stellen dunkel. d) Kartierung der Plasmonenamplitude.
Die weifle Linie in (a) und die schwarze Linie in (b) markieren an derselben
Stelle eine Ausdehnung der dunklen bzw. hellen Region von 200 nm. Fir die
Gebiete 1 bis 4 in (a) und (c) wird jeweils zwischen A und B der Kontrast

bestimmt (siche Text).

Dickenkarte bzw. Plasmonenamplitude heller. Helligkeitsunterschiede im TEM-Bild auf
einer Léngenskala von ca. 200 nm lassen sich entsprechenden Dickenunterschieden in (b)

zuordnen.

Die lokalen Unterschiede auf der Dickenkarte zwischen d/Lpys =~ 0,52 und d/ Ly ~
0,58 haben eine groflere ortliche Ausdehnung als die auf der Plasmonenenergiekarte
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

PC70BM/P-H 0%

PC70BM/P-F 0% S

Abb. 5.5: Plasmonenkarten von Schichten aus Mischungen von PC7BM mit PCPDTBT
(“P-H”) (obere Reihe) bzw. mit fluoriertem PCPDTBT (“P-F”) (untere Reihe)
mit 3:1 Gewichtsverhéltnis. Die Mischungen wurden mit unterschiedlichen
DIO-Konzentrationen hergestellt: 0% (linke Spalte), 1% (Mitte), 3% (rechts).
Dunklere Bereiche (mit hoherer Plasmonenenergie Ep) weisen auf PCroBM-
reiche Phasen hin und hellere Bereiche (mit niedrigerer Ep) auf PCPDTBT-
reiche Phasen. Reproduziert nach Ref. [102].

sichtbaren Agglomerate (bis zu ungefahr < 50nm) und sind mit diesen nur schwach
korreliert.

Setzt man fiir die mittlere freie Elektronenweglédnge den aus Ref. [71] bekannten Wert
fiir Polystyrol Lgys &~ 110 nm, schétzt man aus der Dickenkarte eine mittlere Dicke von
t ~ 60nm ab, was mit der nominellen Dicke von 55 bis 65 nm iibereinstimmt.

Die Kartierungen der Plasmonenenergien'’ der DIO-Konzentrationsreihen
fir die Mischungen mit dem unfluorierten Polymer (“P-H”) und dem fluorierten Polymer
(“P-F”) sind in Abbildung 5.5.a-c bzw. d-f dargestellt (man beachte die gednderte Langens-
kala im Vergleich zu Abb. 5.4). Die Helligkeits- bzw. Graustufenskala fiir die Abbildungen

DEFTEM-SI zwischen 15 eV und 35 eV mit einer Schrittweite von 0,8 eV und einer Spaltbreite von 1,7
eV. Fiir jede Energie wurden bei Beleuchtungsindex=13 drei Bilder mit je 4 Sekunden Belichtungszeit
und 4-fachem CCD-Binning akkumuliert (BildgréBe 512 x 512 Pixel, 0,8 Pixel/nm).
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5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

der drei “P-H” Mischungen (obere Reihe) wurde so gewéhlt, dass Plasmonenenergien bis
+0,8 eV um den Bildmittelwert von “P-H 0%” dargestellt werden (24,0 eV, der Mittelwert
von “P-H 1%” betragt 23,9 eV und von “P-H 3%” 24,1¢eV). Analog wurde fir die “P-F”
Mischungen (untere Reihe) verfahren, deren Bildmittelwerte alle 23,6 eV betragen.!!

Die Phasentrennung wird mit Zunahme der DIO-Konzentration offensichtlich grober.
AuBlerdem zeigt sich fiir das fluorierte Polymer eine stirkere Phasentrennung. Diese
visuellen Eindriicke werden im Folgenden anhand von Histogrammen der Plasmonenener-
gie (d.h. von Haufigkeitsverteilungen der auftretenden Werte) und mit Kennzahlen der
Bildtexturen verdeutlicht.

1000 5

100 5

=
o
N

Haufigkeit [Anzahl der Pixel]

Grauwert

Abb. 5.6: Histogramme (halb-logarithmische Darstellung) der Plasmonenkarten aus Abb.
5.5. Die Grauskala von weifl nach schwarz entspricht den Skalen der Plasmo-
nenkarten (fiir “P-H” von 23,2 bis 24,8 eV, fir “P-F” von 22,8 bis 24,4 eV).

In Abb. 5.6 sind die Histogramme der Plasmonenkarten aus Abb. 5.5 (halb-logarithmisch)
dargestellt. Die Grauskala (x-Achse) entspricht den Grauskalen der Plasmonenkarten,
auf denen polymerreiche Phasen hell und PC7gBM-reiche Phasen dunkel wiedergegeben
sind. Der Vergleich der Histogramme zeigt sowohl fiir Mischungen mit dem unfluorier-
ten wie auch mit dem fluorierten Polymer (“P-H” bzw. “P-F”), dass bei steigender
DIO-Konzentration Bereiche mit Plasmonenenergien der reinen Materialien zunehmen.!?

"Dass die Skala fiir die “P-F” Mischungen um —0,4 eV gegeniiber den “P-H” Mischungen verschoben ist,
ist auf eine entsprechende Verschiebung der Nullposition (zero-loss peak) vor Beginn der EFTEM-
Serienaufnahmen fiir die Kartierungen der “P-F” Proben zuriickzufithren. Nach Abb. 5.3 betrigt
die fiir “P-F 0%” mittels EELS bestimmte mittlere Plasmonenenergie tatsichlich 23,9 eV (statt dem
Mittelwert der Plasmonenkarte von 23,6 €V).

2Die auf TEM-Aufnahmen basierenden Karten sind Projektionen senkrecht zur Schichtoberfliche,
d.h. dargestellte Plasmonenenergien sind als gemittelte Werte {iber die ca. 60 nm dicken Schichten
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

Auf Grund der breiteren Histogramme von “P-F” gegeniiber “P-H” lésst sich auflerdem
schlieflen, dass in den Mischungen mit dem fluorierten Polymer vergleichsweise mehr
reine Bereiche vorliegen.

Die Groflenverteilung der (projizierten) Phasen wird auf Grundlage der Schwarz-Weif3-
bzw. 1bit-Versionen der in Abb. 5.5 gezeigten Karten bestimmt. Als Schwellwert wurde
der jeweilige Bildmittelwert benutzt (aus den urspriinglichen Energiewertdaten ohne
vorherige Grauwertumwandlung). Aulerdem wurde in allen Schwarz-Wei-Darstellungen
das Rauschen reduziert indem vereinzelte Punkte innerhalb der jeweils anderen Phase
entfernt wurden.!3 In den PCPDTBT-Phasen wurde dann um jedes Pixel ein Kreis bis zur
néichstgelegenen Phasengrenze einbeschrieben (Abschnitt 2.5.1), d.h. dessen Durchmesser
entspricht der doppelten Entfernung bis zur ndchsten Phasengrenze.

H1oooooa P-H 0%
5 —0— P-H 1%
& 10000 1@\\® © —0—P-H 3%
3 . P 0
= 1000+ o) 'Sonou; P-F 0%
g o OQOJ —0—P-F 1%
c N —0— P-F 3%
< 1004 0 bt -
= N\
o
S 104 o \0\
:© [m)
= \ o

4 ————————————— et

0 5 10 15 20 25 30 35

Durchmesser [nm]

Abb. 5.7: GroBenverteilung der PCPDTBT- bzw. F-PCPDTBT-reichen Phase (halb-
logarithmisch). Aufgetragen ist die Anzahl der Bildpunkte iiber den Durchmes-
ser des jeweils bis zur nidchsten Phasengrenze einbeschreibbaren Kreises.

Die Verteilung dieser maximalen Kreisdurchmesser K,,q. ist in Abb. 5.7 dargestellt.
Die Mischungen “P-H3%” (schwarzer Kreis) und “P-F3%” (schwarzes Quadrat) zeigen
Durchmesser bis ca. 30 nm wihrend die Mischungen mit 1% DIO (blau) nur rund halb
so grofle Gebiete zeigen.

aufzufassen. Die lokale Plasmonenenergie entspriache also nur dort dem Wert des reinen Materials, wo
eine reine Phase {iber die gesamte Schichtdicke vorléage.

3Reduzierung des Rauschens mit der ImageJ-Funktion “despeckle”, die einem 3 x 3 Median-Filter
entspricht. Man beachte, dass die folgenden Ergebnisse der Gréflenbestimmung prinzipiell von einer
Rauschreduzierung abhéngen. Fir die in Ref. [102] prisentierte Groflenbestimmung wurde keine
Rauschreduzierung vorgenommen, weshalb dort die GréBenangaben wesentlich kleiner sind.
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5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

Fiir die Proben ohne DIO (griin) macht sich als Artefakt eine durch die Rauschreduktion
verursachte Bildkornung bemerkbar, so dass in “P-F 0%” auch Durchmesser bis 11 nm
auftreten. Noch grofiere Durchmesser bis 17 nm zeigt “P-H 0%”, was auch hier ein Artefakt
der Bildprozessierung ist. Der vergleichsweise geringe Energie- bzw. Grauwertumfang
um den Mittelwert herum (Abb. 5.6) verstiarkt bei der Konvertierung in schwarz-weifl
insbesondere die Stellen, die wenig vom Mittelwert abweichen.

Eine andere Methode, die Stirke der Phasentrennung wiederzugeben, ist, die Plas-
monenkarten (Abb. 5.5) einer Fouriertransformation zu unterziehen und daraus die
Verteilung der Ortsfrequenzen zu bestimmen (“spektrale Leistungsdichte”, Abschnitt
2.5.1). Fiir die in Abb. 5.8 dargestellten Ergebnisse wurden die urspriinglich kartierten
Energiedaten zu Grunde gelegt, ohne den Wertebereich zu beschneiden (wie bei der Grau-
stufendarstellung) und ohne das Rauschen zu mindern (wie bei der Gréfienbestimmung
aus der Schwarz-Wei-Darstellung).

Die Spektren sind vor allem im Frequenzbereich < 0,1 nm~!, d.h. fiir Periodenlingen
> 10nm, unterschiedlich. Fiir hohere Frequenzen dominieren vermehrt Rauschen und
Alias-Effekte [76].

Im Bereich < 0,1nm™"! sind die kleineren Frequenzen fiir die Proben mit 1% DIO
(blau) starker vertreten als fiir die 0%-Proben, auf deren Plasmonenenergiekarten kaum
Strukturen sichtbar sind. Das ab ca. 0,3nm ™! einsetzende Plateau der blauen Kurven
zeigt an, dass in den zugehorigen Karten ab ca. 30 nm keine spezifischen Periodenléngen
mehr enthalten sind. Dagegen setzt das Plateau der 3 %-Proben (schwarze Kurven) erst
ab ca. 0, nm~" ein (d.h. spezifische Periodenlingen bis ca. 100 nm).

Wie stark “zerkliiftet” bzw. “fraktal” eine Bildtextur ist, kann mit der Steigung
mpgp der doppelt-logarithmisch aufgetragenen spektralen Leistungsdichte im linearen
Bereich der Kurve ausgedriickt werden (je grofer der Betrag, desto weniger zerkliiftet die
Bildtextur und desto stérker die Phasentrennung) [76, 110].

In Tabelle 5.2 sind als Kennzahlen der Phasentrennungen die Steigungen'* der spek-
tralen Leistungsdichte mpgp neben dem maximalen Durchmesser K4, und der Box-
Dimension'® Dp,, zusammengefasst. Die Angabe der maximalen Durchmesser K,,qz ist
die anschaulichste Methode der Gréfenbestimmung, aber die bei der Rauschreduktion auf-
tretenden Artefakte machen die Unterscheidung von Proben mit geringer Phasentrennung
(0% oder 1% DIO) schwierig. Die gleiche Problematik zeigt die Box-counting Methode.
Anhand der spektralen Leistungsdichte werden die unterschiedlichen Gréflenverteilungen
fiir alle drei DIO-Konzentrationen erfasst. Interessanterweise sind fiir die unfluorierten
(“P-H”) und fluorierten (“P-F”) Proben die Gréflenverteilungen, anders als die Energie-

1T ineare Anpassungen an die spektrale Leistungsdichte hier zwischen 0,04 und 0,09 nm™.

15Siehe Abschnitt 2.5.1. Basiert auf den Schwarz-Weif-Bildern. Parameter: Uberdeckung mit Boxen der
Kantenliange (in Pixeln) 6, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32.
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

Abb. 5.8:

Tab. 5.2:
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Spektrale Leistungsdichte der Plasmonenkarten aus Abb. 5.5 zur Verdeutli-
chung der Phasentrennung in Abhéngigkeit der DIO-Konzentration (grin=0%,
blau=1%, schwarz=3%). a) Mischungen mit unfluoriertem PCPDTBT (“P-H")
und b) Mischungen mit fluoriertem F-PCPDTBT (“P-F”).

Kennzahlen der in Abb. 5.5 dargestellten Phasentrennung und die photovoltai-
schen Parameter der zugehorigen Solarzellen aus Ref. [102]:

K4z = Durchmesser des maximal in die (F-)PCPDTBT-Phase einbeschreib-
baren Kreises, Dp,, = Box-Dimension, mpgsp = Steigung der spektralen Leis-
tungsdichte im linearen Bereich, Jgo = Kurzschlussstromdichte, Voo = Leer-
laufspannung, F'F' = Fiillfaktor, n = Wirkungsgrad.

| Probe | Kmaz | DBos | mpsp | Jsc [mA/em?] | Voo [V] | FF[%] | n (%) |

PHO0% | 16,8 | 1,96 | -05 8,1 677 40,3 | 2,2
PHI1% | 134 | 1,95 | 2,0 10,4 640 165 | 3,1
PH3% | 31,9 | 181 | -32 115 610 50,3 | 3,5
PFO0% | 11,2 | 1,96 | -0.2 11,0 751 412 | 34
PF 1% | 16,1 | 1,91 | -2.1 13,8 731 586 | 5,9
PF 3% | 305 | 1,81 | 2,9 9,9 722 60,3 | 4,3
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5 Aufklirung der Phasentrennung in Polymer-Mischschichten

bzw. Helligkeitshistogramme (Abb. 5.6), &hnlich.

Die Tabelle 5.2 enthélt auflerdem Parameter der zugehorigen Solarzellen. Die PV-
Parameter sind aus der gemeinsamen Publikation mit S. Albrecht et al. [102] entnommen,
wo auBerdem die mit den Methoden time delayed collection field (TDCF) und charge
extraction by linearly increasing voltage (CELIV) untersuchte Ladungstréagergeneration
und -rekombination detailliert diskutiert wird.

An dieser Stelle sollen einige markante Auswirkungen der Phasentrennung auf die
Solarzelleneigenschaften aufgegriffen werden.

Das fluorierte F-PCPDTBT zeigt eine stédrkere Tendenz zu agglomerieren als das
unfluorierte PCPDTBT, wie die reineren Phasen auf den Plasmonenkarten der “P-F”-
Mischungen zeigen. Die starkere Phasentrennung fithrt dazu, dass die effizienteste Solarzel-
le mit einem Wirkungsgrad von 1 = 5,9% bei einer niedrigeren DIO-Konzentration (1 %)
erreicht wird als fiir die Mischungen mit dem unfuorierten Polymer (“P-H”). Wahrend
die Kurzschlussstromdichte Jg¢ fiir die “P-H”-Mischungen mit der DIO-Konzentration
ansteigt, ist Jgo fiir “P-F 3%” kleiner als fiir “P-F 1%”. Die Exzitonendiffusionsliange
in konjugierten Polymeren betrigt typischerweise 10 nm. Dies ldsst den Schluss zu,
dass bei der groben Phasentrennung in “P-F 3%” wohl nicht mehr alle Exzitonen den
Heterokontakt erreichen, was die innere Quanteneffizienz dieser Mischung limitiert. Au-
Berdem erhoht sich die Mobilitdt mit steigender DIO-Konzentration, also zunehmender
Phasentrennung, auf das Dreifache [101, 102]. Die durchweg héhere Vo fiir das fluorierte
Polymer wird durch ein 180 £ 50 meV tieferes HOMO-Niveau verursacht [102].

Der Fiillfaktor F'F' nimmt sowohl fiir die Mischungen mit dem unfluorierten als auch
dem fluorierten PCPDTBT mit der DIO-Konzentration zu, was mit einer abnehmenden
Feldabhéngigkeit der Generation freier Ladungstriger bei zunehmender Phasentrennung
begriindet werden konnte.

Zusammenfassend ist hervorzuheben, dass es mittels Plasmonenkartierung gelang,
in Mischungen aus dem Polymer PCPDTBT und dem Fulleren-Derivat PC7zBM die
Phasentrennung auf der Nanometerskala wesentlich kontrastreicher abzubilden als in kon-
ventionellen TEM-Bildern. Auflerdem gelang es, die laterale Materialverteilung eindeutig
zuzuordnen. Dabei konnte bei Erhohung der Konzentration des Losungsmitteladditivs
Diiodoktan auf 3% eine zunehmende Phasentrennung festgestellt werden. Die Auswertung
der binarisierten Karten (nach Reduzierung des Bildrauschens) zeigte polymerreiche
Gebiete mit Gréflen bis zu ca. 30 nm. Die Abbildungsmethode eignete sich auflerdem, eine
stiarker ausgepragte Phasentrennung in den Mischungen mit dem fluorierten F-PCPDTBT
gegeniiber dem unfluorierten PCPDTBT aufzuzeigen. Die neuen Einblicke in die Nano-
morphologie der aktiven Schicht ermdglichte die Korrelation der Phasentrennung mit
elektrischen Eigenschaften entsprechender Solarzellen.

Die Methode der Plasmonenkartierung erscheint angesichts der Tatsache, dass sich
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5.2 Phasentrennung in PCPDTBT /PC79BM-Mischschichten bei Zugabe von DIO

Fullerene mit ihrem ausgepriagten m-System in ihrer Plasmonenenergie von sdmtlichen
in dieser Arbeit untersuchten Donator-Molekiilen abheben, aussichtsreich, um auch die
Phasentrennung in Mischungen mit weiteren Donator-Molekiilen aufkléren zu kénnen.
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Zusammenfassung

In organischen Solarzellen besteht die photoaktive Schicht typischerweise aus einem
Gemisch eines Elektronen-Donator(D)- und eines Akzeptor(A)-Materials, deren Vernet-
zung auf der Skala von wenigen Nanometern entscheidend fiir den Wirkungsgrad der
Zelle ist. Fir die gezielte Herstellung und Charakterisierung der Morphologie solcher
D/A-Heterokontakte ist ein entsprechend hochauflésendes Abbildungsverfahren wie die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) unentbehrlich. Ubliche TEM-Abbildungen
leiden jedoch unter schwachen Massendichte- oder Beugungskontrasten der chemisch
dhnlichen und oft amorph vorliegenden Probenbestandteile.

Das Ziel der vorliegenden Dissertation bestand darin, mittels energiegefilterter TEM
(EFTEM) die Verteilung der D- und A-Phasen erstmalig anhand von materialspezifischen,
plasmonischen Anregungen zu kartieren.

In aufgedampften Schichten aus Zink-Phthalocyanin (ZnPc, D) und Cgo(A) erlaubten
Energieverluste der Strahlelektronen, die durch Anregung von (7 + o) Volumenplasmonen
bei 23 eV bzw. 26 eV verursacht wurden, eine eindeutige Materialidentifikation. Mit Hilfe
eigener Aufnahme-, Korrektur- und Auswerteroutinen wurde aus einer Serie von EFTEM-
Aufnahmen die Plasmonenenergie kartiert und damit die laterale Materialverteilung
mit einer Ortsauflésung von < 5nm unabhéngig von der Existenz kristalliner Bereiche
bestimmt.

In ZnPc/Cgo-Mischschichten, die auf z.B. 80°C geheizte Substrate deponiert wur-
den, zeigte die Plasmonenkartierung ca. 15-25 nm grofle Cgg-Agglomerate, wahrend
bei Raumtemperatur-Deposition keine Entmischung beobachtet wurde. Das lasst den
Schluss zu, dass sich die beiden Materialien unter optimalen Temperaturbedingungen in
Agglomerate der Gréenordnung ihrer Exzitonendiffusionsldngen trennen. Dadurch ist
eine effiziente Exzitonendissoziation bei gleichzeitig optimiertem Ladungstragertransport
erreichbar. Insbesondere fiir Mischungen, die durch mehrmalige sequentielle Deposition
diinner Donator-Akzeptor-Wechselschichten hergestellt wurden, fiihrte die temperaturin-
duzierte Agglomeration, wie im Querschnitt der Solarzelle beobachtet, zu einer Verbesse-
rung der photovoltaischen (PV) Parameter. Die Kurzschlussstromdichte wurde auf 15 mA
mehr als verdoppelt (Beleuchtung mit Halogenlampe) und der Serienwiderstand mehr als
halbiert. Gleichzeitig wurden Fiillfaktor und Hell-Parallelwiderstand um ungeféhr die
Halfte erhoht auf 57 % und 275 Q cm?. Mit einer eigens entwickelten Monte-Carlo Simula-
tion zu Ladungstriagergeneration und -transport konnten die verbesserten PV-Parameter
vor allem auf eine geringere Zwillings- (geminate) Rekombination der Ladungstréger in
der stérker agglomerierten Schicht zuriickgefiihrt werden.

Mit dem neuen Verfahren der Plasmonenkartierung konnte in nass prozessierten Misch-
schichten aus dem Polymer PCPDTBT und dem Fullerenderivat PC7gBM mit steigender
Konzentration des Losungsmitteladditivs Diiodoktan eine zunehmende Phasentrennung
sichtbar gemacht werden. Es stellte sich heraus, dass fiir Mischungen mit dem fluo-
rierten Polymer F-PCPDTBT die Phasentrennung noch stirker war. Dariiberhinaus
gelang in Zusammenarbeit mit der AG Neher (Universitdt Potsdam) eine Korrelation
der kartierten Nanomorphologien mit Daten aus Studien der Ladungstragerdynamik und
PV-Parametern von entsprechenden Solarzellen.
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Englische Zusammenfassung

In organic solar cells, the photoactive layer is typically a composite of an electron donor (D)
and an acceptor (A) material. An entangled D/A heterojunction on the nanometer scale is
crucial to yield high device performances. A key in the development and characterization
of optimized D/A heterojunctions is a high resolution imaging method like transmission
electron microscopy (TEM). However, conventional TEM imaging of D/A nanocomposites
suffers from weak mass density and diffraction contrasts as the components are chemically
similar and often amorphous.

The aim of this work was to map the distribution of donor and acceptor phases for
the first time with energy filtered TEM (EFTEM) taking advantage of contrast caused
by specific plasmon excitations. In composites of zinc phthalocyanin (ZnPc, D) and
Ceo(A), the materials were clearly identified based on energy losses of the beam electrons
due to excitations of (7 4 o) volume plasmons near 23 eV and 26 eV, respectively. Using
custom-developed routines for the acquisition, correction and evaluation of an EFTEM
image series allowing the determination of the lateral D/A distribution with a spatial
resolution < 5nm independently of the existence of crystalline domains.

In ZnPc/Cgp blend layers which were deposited on heated substrates (= 80 °C), plasmon
mapping revealed about 15-25 nm large Cgo agglomerates while no demixing was observed
for the deposition at room temperature. From these results one may conclude that the
two materials separate under optimal temperature conditions in agglomerates of the size
similar to the exction diffusion length, hence yielding both efficient exciton dissociation
and optimized charge transport. Especially for mixtures which were prepared by multiple,
sequential deposition of thin alternating donor-acceptor layers, temperature induced
agglomeration, as visualized by mapping a cross-section of the device, resulted in enhanced
photovoltaic (PV) parameters. The current density was doubled to 15 mA (illumination
with halogene lamp) and the series resistance was reduced by half. Concurrently, the fill
factor and the light parallel resistance increased nearly by half to 57 % and 275 Q cm?,
respectively. Based on a specially developed Monte Carlo simulation of charge carrier
generation and transport, the improved PV parameters could be mainly related to
decreased geminate recombination in the layer with coarser agglomeration.

By applying the new plasmon mapping method to wet processed polymer blends,
coarser phase separation was revealed in blend layers of the polymer PCPDTBT and
the fullerene derivative PC7oBM for increasing concentrations of the solvent additive
diiodoctane. Moreover, stronger phase separation was observed for blends with the
fluorinated polymer F-PCPDTBT. In collaboration with the Neher group (University of
Potsdam), the mapped nanomorphologies could be correlated with data from studies on
charge carrier dynamics and PV parameters of respective solar cells.
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Anhang

A. Hochaufgeloste EELS-Spektren von ZnPc und Cg

Fiir die Elektronen-Energie-Verlust-Spektren von reinen Schichten aus Zink-Phthalocyanin
(ZnPc) und Cgop, die in der vorliegenden Arbeit im Elektronenmikroskop mit einer Ener-
gieauflésung von ca. AE < 0,7eV aufgenommen wurden, werden hier als Vergleichsdaten
hochaufgeloste (high resolution, HR) EELS-Spektren aus der Literatur gezeigt. Abb. 5.9
zeigt links das Spektrum einer 100 nm ZnPc-Schicht [89] mit AE = 0,2¢eV und rechts das
Spektrum einer ca. einer 200 nm dicken Cgo-Schicht mit AE = 0,14€V [92]. In beiden
Spektren wurden Beitrage des ZLP und von Mehrfachstreuung eliminiert.

Beide zeigen ab 8 eV, d.h. im Bereich des (o 4+ 7) Plasmonenpeaks, keine zusétzlichen
Strukturen gegentiber der TEM-EELS-Messung (Abb. 4.7). Jedoch treten fiir Cgp die
von “Ubergéingen zwischen bindenden ¢ und antibindenden o* und teilweise auch von
gemischten 7 — ox oder o — 7 Ubergiingen verursachten Schultern” [92] deutlicher hervor.

Vor allem sind in beiden Spektren die auf m—m* Anregungen zuriickgehenden Ubergéinge
besser erkennbar. Diese sind, wie in den TEM-Messungen, fiir Cgg intensiver als fiir ZnPc.
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:. T~k
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LN B DL L B B B LR B
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Abb. 5.9: links: HREELS-Spektrum einer 100 nm dicken ZnPc-Schicht (Anregung mit
U, = 100kV, Auflésung 0,26V, max. erfasster Impulsiibertrag ¢ = 0,1 A1,
Reproduziert nach Ref. [89], Fig. 1).

Rechts: HREELS-Spektrum einer ca. 200 nm dicken Cgo-Schicht (U, = 170kV,
AE =0,14¢V, ¢ = 0,1 A=1. Reproduziert nach Ref. [92], Fig. 1).
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B. Kristallinitatskarte von Cgg

Die “Cgp-Kristallinitdtskarte”, Abb. 4.11.b in Abschnitt 4.5, wurde mit Hilfe des Bild-
verarbeitungsprogramms ImageJ und dem Plugin “Digital Darkfield Decompositions”!6
erstellt.

Dabei wurde das Originalbild Abb. 4.11.a zunéichst einer Fast Fourier Transformation
(FFT) unterzogen. Die resultierende Darstellung im Frequenzraum zeigt Abb. 5.10 als
logarithmisch skalierte spektrale Leistungsdichte, d.h. als Logarithmus des Quadrats
des (komplexen) Betrags der Fouriertransformierten. Die hellen “Reflexe” deuten auf
periodische Strukturen im Originalbild hin. Die Reflexe 1 bis 8 (und ihre zur Bildmitte
punktsymmetrischen Pendants) kénnen einem Cgo-Gitterebenenabstand von 0,82 nm
zugeordnet werden (fiir unterschiedlich orientierte Kristallite auf dem TEM-Bild) [9].
Ebenso sind die Reflexe 9 und 10 typisch fiir kristallines Cgg mit Abstédnden von 0,50 nm
bzw. 0,41 nm [9]. Nacheinander wurde jeder Reflex wie angedeutet mit einer kreisférmi-
gen “Blende” selektiert, was einer Filterung im Frequenzraum entspricht. Anschlieend
erfolgte die Riicktransformation in den Ortsraum und die Berechnung der Amplituden-
karte aus dem (komplexen) Betrag der Riicktransformierten. Die Mittelung iiber alle 10
Amplitudenkarten ergibt schliellich die Kristallinitdtskarte.

Abb. 5.10: FFT zu Abb. 4.11.a, die eine TEM-Aufnahme eines Querschnitts durch meh-
rere ZnPc- und Cgo-Schichten zeigt. Markiert sind 10 fiir Cgotypische Reflexe,
die zur Erstellung der “Cgo-Kristallinitatskarte” (Abb. 4.11.b) ausgewahlt
wurden.

%Verfiighar unter http://www.umsl.edu/~fraundorfp/dgtldfid.html
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Symbolverzeichnis

AE'Spalt
(&

E

€

€0

Ep
EVerlust
F

FF

h

n
NED
TiCcCol

I

Iges
Izrp
J
Jsc
kg
Kmax
A

Lp
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Amplitude des Plasmonenpeaks

interne Grenzflache

Breite des Plasmonenpeaks

Zentrum des Plasmonenpeaks

Kontrast zwischen A und B

Kollektionswinkel

Dicke

Box-Dimension

Deltafunktion

Energiespaltbreite

Elementarladung (1,602 x 10712 C)

Energie

Energie

Permittivitiat des Vakuums

Plasmonenenergie

Energieverlust der Strahlelektronen

elektrische Feldstérke

Fillfaktor

Plancksches Wirkungsquantum (6,626 x 10734 Js)
Wirkungsgrad der Solarzelle

Verhiltnis von dissozierten zu erzeugten Exzitonen
Verhaltnis von an den Elektroden gesammelten zu
erzeugten Ladungstriagern

Intensitat

Gesamtintensitét

Intensitét des zero-loss peak

Stromdichte

Kurzschlusstromdichte

Boltzmann-Konstante (1,381 x 10723JK1)
maximaler Kreisdurchmesser

Wellenlénge

Exzitonendiffusionslédnge

freie Elektronenwegldnge zwischen plasmonischen An-
regungen

Masse

Ruhemasse des Elektrons (9,109 x 10~3kg)
Steigung der spektralen Leistungsdichte
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ULicht
\%4

Voo
w
Wy
wp
ws
wy

Elektronendichte

Impuls

Wahrscheinlichkeit
Impulsiibertrag

Entfernung
Parallelwiderstand
Serienwiderstand

Besetzung eines Gitterplatzes
Ereignis

Standardabweichung

Zeit

Temperatur
Substrattemperatur
Auftrittszeit

Lebensdauer des Exzitons
Atommasse
Beschleunigungsspannung
Lichtgeschwindigkeit (2,998 x 108ms™)
Spannung

Leerlaufspannung
Auftrittsrate

Austrittsarbeit

Frequenz des Volumenplasmons
Oberflachenplasmon
Volumenplasmon

99



Abktirzungsverzeichnis

A
Abb.
ITO
AML1,5
BCP
BHJ

CT

Cul

D/A

TEM

D

DM

EELS
EFTEM-SI

EFTEM
FRM
FT
FWHM

Ha-Lampe
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Akzeptor
Abbildung
Indium-Zinn-Oxid
Air Mass 1,5
Bathocuproin

Bulk Heterojunction,d.h.ein sich tiber das Schichtvolumen erstreckender
Donator-Akzeptor-Heterokontakt

Charge Transfer (Ladungsiibergang)

Kupferiodid

Donator/Akzeptor

Transmissionselektronenmikroskopie

Donator

Digital Micrograph 1.8.3 (Software fiir TEM-Aufnahmen)
Elektronenenergieverlustspektroskopie

Energy filtered transmission electron microscopy spectrum imaging (spek-
trales Abbilden mittels energiefilternder Transmissionselektronenmikro-
skopie)

energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
First reaction method

Fouriertransformation

Full Width Half Maximum (volle Breite bei halber Hohe)

Halogen-Lampe
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HT
HOMO

LUMO

HZB

IQE
J-V-Kennlinie
LE

MC

08z

OVPD

PC7oBM
PCPDTBT

PEDOT:PSS
PSD

PV

RT

w.E.

ZLP

ZnPc

Hochtemperatur

Highest Occupied Molecular Orbital — hochstes besetztes molekulares
Orbital

Lowest Unoccupied Molecular Orbital — niedrigstes unbesetztes moleku-
lares Orbital

Helmholtz-Zentrum Berlin
Interne Quanteneffizienz
Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
Léangeneinheiten

Monte Carlo

organische Solarzelle(n)

Organic vapour phase deposition (Deposition organischer Schichten
mittels Triagergas)

Phenyl-C70-butyric acid methyl ester

Poly|[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta [2,1-b;3,4-b “|dithiophen)-
alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazol)]

Poly(3,4-Ethylendioxythiophen gemischt mit Polystyrolsulfonat
Power Spectral Density (Spektrale Leistungsdichte)
Photovoltaik

Raumtemperatur

willkiirliche Einheiten

zero-loss peak (Peak bei 0 eV Energieverlust)

Zink-Phthalocyanin
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