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Abstrakt

Organiska tunnfilmssolceller har en betydande potential som en miljovanlig energikalla.
Dessa solceller har tack vare sina fordelaktiga mojligheter till enkel och kostnadseffektiv
tillverkning blivit ett av de mest lovande alternativen till de kommersiella kiselsolcellerna.
Avhandlingen fokuserar pa en av de storsta utmaningarna for organiska tunnfilms-
solceller, nédmligen att forbattra deras prestanda nar de aktiva lagren &r tjockare. I
avhandlingen undersoks mojligheten att avsiktlig dopa det aktiva lagret i organiska
solceller for att forbattra prestandan hos tjockare solceller. Ett tjockare aktivt lager

underlattar massproduktionen av organiska solceller.

I avhandlingen tillverkas och méts solceller med ett aktivt lager bestaende av ett organiskt
halvledarmaterial l6sblandat med en metallorganisk dopningsmolekyl. Dopningsmoleky-
lerna har resulterat i en dopning av den organiska halvledaren, vilket verifierats genom
kapacitans-spanning matning och jamforelse med dopningsfria solceller. Dopningskoncent-
rationen 6kade med 6kad méngd tillsatt dopningsmolekyler. Avhandlingen bekraftar att
lag dopning forbattrar prestandan hos de tjockare organiska solcellerna och visar att det
ar mojligt att kontrollera dopningskoncentration genom att justera méangden tillsatt dop-
ningsmolekyler. Avhandlingen understryker virdet av att avsiktlig dopa det aktiva lagret

hos framtida organiska halvledarmaterial.
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Kapitel 1
Introduktion

Organiska solceller ér en spdnnande teknologi som har potential att fordndra hur vi
producerar och konsumerar energi. Dessa solceller skiljer sig fran traditionella solceller
genom att de ar tillverkade av organiska material istéllet for kisel eller andra oorganiska
halvledare. Organiska solceller har flera fordelar, sasom ldgre produktionskostnader,
bojlighet och lag vikt. Dessutom kan de tillverkas med miljovanliga metoder och
material. Solceller fungerar genom att absorbera ljus och omvandla det till elektrisk
energi. Solens ljus innehaller fotoner med olika energier. Nar ljuset tréffar solcellens yta,
interagerar det med de ljuskansliga molekylerna. Det ljusabsorberande aktiva lagret i
organiska solceller bestar oftast av en bulk-heterogréansyta (BHJ) bestédende av tva typer
av halvledarmaterial som &r losblandade med varandra for att skapa ett aktivt lager.
Halvledarna ar ofta losliga och det aktiva lagret tillverkas fran en l6sning bestaende
av en blandning av en donator- och en acceptorhalvledare. Donatormaterialet ar en
halvledare som ger elektroner till acceptormaterialet, som i sin tur tar emot elektronerna

och transporterar dem till en av elektroderna.

Under det senaste decenniet har forskning inom organiska BHJ-solceller resulterat
i betydande framsteg nédr det géller dess verkningsgrad. Framsteget har berott till
en stor del pa utvecklingen av icke-fullerenacceptorer, som i stor utstridckning har
ersatt anvindningen av fullerenacceptorer i det aktiva lagret. Fullerenacceptorer och
icke-fullerenacceptorer ér tva olika typer av material som anvénds som elektronacceptorer
i organiska solceller. Fullerenacceptorer dr molekyler baserade pa en fullerenkolvétestruk-

tur, medan icke-fullerenacceptorer bestar av andra typer av molekyler, sasom polymerer,
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oligomerer och sma organiska molekyler. Icke-fullerenacceptorer har béttre formaga att
absorbera ljus vid ldngre vagldngder jamfort med fullerenacceptorer. Formaga att ab-

sorbera solljus béttre betyder att organiska solceller kan utnyttja mer av solens spektrum.

Dagens mest effektiva organiska solcellerna har ett aktivt lager med en tjocklek pa
70-100 nm. En tjockare film kan oka ljusabsorptionen och dérmed den genererade
strommen, men samtidigt kan en alltfor tjock film minska solcellens effektivitet pa grund
av Okat elektriskt motstand och 6kad rekombination av elektroner och hal, vilket kan
leda till forlorad effekt. A andra sidan kan en alltfor tunn film minska effektiviteten
genom att den inte absorberar tillrackligt med ljus och darmed producerar mindre
strom. Nagra av de storsta utmaningarna inom forskningen om organiska solceller
inkluderar att forbattra effektiviteten och livslingden. Det aktiva lagrets tjocklek maste

okas for att forenkla produktionen i stor skala utan att verkningsgraden drabbas avsevart.

Denna avhandling bygger péa framsteg som gjorts av Mathias Nyman m.fl.[1]. T deras
arbete har de undersokt sambandet mellan rekombination, dopningskoncentration, akti-
va lagrets tjocklek och verkningsgraden for organiska solceller. Avhandlingen utforskar
mojligheten att avsiktlig infora haldopning i det aktiva lagret pa en icke-fullerenbaserad
BHJ-solcell med en inverterad struktur. Haldopningsmaterialet som anvands ar en metall-
organisk dopningsmolekyl, Mo(tfd-COCF3)3. Méngden dopningsmaterial varieras mellan
0.1 och 1 viktprocent i forhallande till materialet i det aktiva lagret. Syftet med av-
handlingen ar att utreda om det ar mojligt att dopa det aktiva lagret med den angivna
dopningsmolekylen och, i sa fall, om det gar att kontrollera dopningskoncentrationen.
Med andra ord, om det finns en koppling mellan méangden tillsatt dopningsémne och den
onskade dopningskoncentrationen. Dessutom kommer avhandlingen att ge indikationer

om hur dopningen paverkar solcellens verkningsgrad och halmobiliteten.
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Kapitel 2
Teori

I detta kapitel introduceras forst den grundlaggande terminologin som kommer att anvan-
das genom hela arbetet. Dérefter forklaras vad en organisk solcell dr, inneboérden av att
dopa organiska halvledare och de effekter som uppstar nar det aktiva lagret i en organisk

solcell dopas.

2.1 Organiska solceller

En organisk solcell ar en typ av solcell dar det absorberande skiktet ar baserat pa
organiska halvledare, vanligtvis antingen polymerer eller sma molekyler. For att or-
ganiska material ska bli ledande eller halvledande kréavs en hog grad av konjugation,
det vill sdga en véxling mellan enkel- och dubbelbindningar. Konjugationen i den
organiska molekylen resulterar i att elektronerna associerade med dubbelbindningarna
blir delokaliserade oOver hela lingden av konjugationen. Dessa elektroner har hogre
energi dn andra elektroner i molekylen och motsvarar valenselektroner i oorganiska
halvledarmaterial. I organiska material ockuperar emellertid dessa elektroner inte ett
valensband utan &r en del av det som kallas hogsta ockuperade molekylorbital, HOMO
(eng. The Highest Occupied Molecular Orbital). For en enskild isolerad molekyl ar ener-
ginivin av HOMO ekvivalent med den vertikala joniseringsenergin (JE). HOMO-nivan
ar med andra ord den energi som kravs for att avligsna en elektron och placera den i
vila i vakuum oéandligt langt borta fran molekylen. Precis som i oorganiska halvledare
finns det oockuperade energinivaer vid hogre energier. I organiska material kallas

den forsta nivan den lagsta oockuperade molekylorbitalen, LUMO (eng. The Lowest
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Unoccupied Molecular Orbital). Energin vid LUMO-nivan, som ofta kallas elektronaffini-
tet (EA), ar den energi som frigors for att ldgga till en elektron fran odndligt langt borta
till den isolerade molekylen. Bade den vertikala joniseringsenergin och elektronaffiniteten
har positiva varden under vakuumnivan, och Okning av nagon av dem tyder pa en
mer hart bunden molekyldr energiniva[2]. Mellan den hégsta ockuperade molekylorbital
(HOMO) och den légsta oockuperade molekylorbitalen (LUMO) hos en halvledare finns
en energilucka, ofta kallad materialets bandgap. Med 6kad konjugation minskar band-

gapet tillrdackligt for att synligt ljus ska kunna excitera en elektron frain HOMO till LUMO.

Precis som med andra solcellsteknologier ar syftet med en organisk solcell att generera
elektricitet fran solenergi. Detta uppnés nar fotonernas energi ar lika med eller storre
an bandgapet, vilket leder till absorption och excitation av en elektron - fran HOMO
till LUMO. Den exciterade elektronen lamnar efter sig ett sa kallad hal. Pa grund
av de motsatta laddningarna hos halet och elektronen attraheras de och bildar ett
elektron-halpar, ocksa ként som en exciton. For att avldgsna de laddade partiklarna
fran solcellen maste elektron-halparet separeras. Denna process kallas for exciton
dissociation. Detta méaste dock ske inom en viss tidsram. Annars kommer den exciterade
elektronen att aterga till det tomma energitillstandet, det vill sdga héalet. Denna process
kallas for rekombination, dér den absorberade energin som anviandes for den initiala
excitationen gar forlorad. Rekombination kan uppsta i tva fall: det initialt producerade
elektron-halparet rekombinerar innan exciton dissociation sker, och fria elektroner och

hal kan rekombinera oavsett deras kalla.

I en oorganisk halvledare ar attraktionen mellan elektronen och halet, med andra ord
bindningsenergin, tillrdackligt liten for att overvinnas av termisk energi vid rumstem-
peratur (cirka 25 meV). Detta beror pa en hog dielektrisk konstant, vilket innebér
att det finns en betydande skdarmning av det elektriska féltet mellan elektronen och
halet, vilket minskar attraktionen mellan dem. Organiska halvledare har daremot laga
dielektriska konstanter, vilket ger stora bindningsenergivarden i intervallet 0.3-0.5 eV.
Som ett resultat kan exciton dissociation inte uppnas enbart med hjilp av termisk
energi i en organisk halvledare. For att overvinna detta krdvs minst tva olika orga-

niska halvledare i det aktiva lagret i en organisk solcell. Energinivierna mellan de tva



Jevgeni Gennadiev Kapitel 2. Teort

olika organiska halvledarna ar forskjutna, med en skillnad som &r storre an bindnings-

energin, vilket mojliggor exciton dissociation vid granssnittet mellan dem, se Figur 2.1 (a).

Beroende pa hur exciton dissociationen sker, klassificeras organiska halvledare anting-
en som donatorer eller acceptorer. Donatorer hanvisar till om elektronen har donerats
av ett material medan acceptorer hinvisar ifall elektronen har accepterats av ett ma-
terial. Traditionellt absorberar donatorn det mesta av ljuset, medan néir den ar parad
med en icke-fullerene acceptor kan bade donatorn och acceptorn generera excitoner. Vid
granssnittet med acceptorn kommer excitonen att dissociera. Elektronen doneras till ac-
ceptormaterialet, som har en djupare HOMO- och LUMO-niva, medan halet kvarstar i
donatormaterialet. Dessa laddningsbarare kommer fortfarande att attraheras och bilda
ett laddningsoverforingstillstand (eng. charge-transfer state). Nér avstandet mellan paret
okar minskar attraktionen. Till slut 6vervinner termisk energi bindningsenergin mellan
dem, och ett laddningsseparerat tillstand bildas. I och med att elektron-halparet fortfa-
rande attraheras i laddningsoverforingstillstandet kan rekombination ske 6ver gréanssnittet
mellan de tva materialen. Laddningsbédrarna kommer sedan att transporteras genom drift,
det vill saga med hjalp av en inbyggdspénning i solcellen, eller diffundera till de lampliga
elektroderna, det vill siga hélen till anoden och elektronerna till katoden, se Figur 2.1 (b).
Vid elektroderna samlas laddningsbararna in och anvénds for att utfora arbete i cellens

externa krets, vilket genererar en strom[3][4].
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Figur 2.1: Energinivadiagrammet for en metall-isolator-metall (MIM)-diod. I (a)-fallet kan
ingen transport av laddning ske eftersom det &r innan materialen kommer i kontakt. Medan i
(b)-fallet befinner man sig vid termisk jamvikt efter kontakt vid ingen applicerad spanning, V=0.
Skillnaden i elektrodernas arbetsfunktioner gor att ljusgenererad laddningar transporteras fran
den ena elektroden till den andra for att uppna en konstant ferminiva i dioden. Detta resulterar
i en inbyged spanning over det aktiva lagret. Har representerar Wy,oq 0ch Wiaioq arbetsfunk-
tionerna for respektive elektrod, FA star for elektronaffinitet, JE star for joniseringsenergi, och
qVpi star for en inbyggd spanning. Figuren ar modifierad fran en avhandling av Oskar J. Sand-

berg[5].
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2.2 Dopning av organiska halvledare

Avsiktlig dopning innebéar att man tillsdtter ett dopande material till det aktiva lag-
ret under tillverkningsprocessen for att oka pa dopningskoncentrationen av antingen
elektroner eller hal. En annan typ av dopning som kan uppsta i halvledaren ar oavsiktlig
dopning, till exempel nar halvledaren kommer i kontakt med luft. Polymerbaserade
halvledare kan drabbas av fotooxidation nar de exponeras for ljus och syre eller vatten,
vilket leder till en 6kad méangd fria laddningar[6]. Denna typ av dopning undersoks inte i

denna avhandling.

De flesta molekyldara dopningsdmnen klassificeras som neutrala molekyler som ge-
nomgar en elektronoverforing till halvledaren utan att involvera nagon kemisk re-
aktion. Elektronéverforingen antas ske genom tva typer av mekanismer: antingen
jonparbildning (eng. ion-pair formation) eller bildning av laddningsoverforingskomplex
(eng. charge-transfer complex formation). A andra sidan genomgér de 6vriga dopnings-
materialen som inte foljer dessa tva standardmekanismer vanligtvis en kemisk reaktion
nar de kommer i kontakt med en halvledare. I de f6ljande underkapitlen diskuteras fysiken

bakom reaktionsfria mekanismer for elektronoverforing|2].

2.2.1 Jonparbildning

Jonparbildning ar en teknik for dopning av organiska material i solceller dar ett organiskt
halvledarmaterial blandas med en dopningsmolekyl. Nar dessa tva material nédrmar sig
varandra, kan laddningar hoppa mellan dem och ett jonpar bildas. Jonparet bestar av
tva molekyler som &r bundna till varandra genom elektrostatiska krafter, vilket innebér
att de har en stark dragkraft till varandra. Laddningen pa halvledaren maste separeras
fran dopningsmolekylen med motsatt laddning. Den separerande laddningen kan sedan

fungera som en fri laddningsbéarare i halvledaren.

Valet av ratt dopningsmolekyl méjliggor kontroll 6ver vilken typ av dopning som uppnas.
Elektroner gar antingen fran halvledaren till dopningsmolekylen, vilket kallas haldopning
(p-typ), eller fran dopningsmolekylen till halvledaren, vilket kallas elektrondopning (n-

typ). Foljaktligen spelar forhallandet mellan joniseringsenergin och elektronaffiniteten for
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dopningsmolekylen och halvledaren en avgorande roll i valet av lampligt dopningsmaterial.

Vid p-typsdopning bér EA av dopningsmolekylen idealt vara identisk eller nagot hogre
an JE for halvledaren. Detta mojliggor att dopningsmaterialet tar emot en elektron i sin
LUMO fran HOMO:n i halvledaren, vilket resulterar i bildandet av ett jonpar bestaende
av dopningsmolekylens anjon och halvledarens katjon. A andra sidan, for n-typsdopning,
intraffar den motsatta processen, dar halvledaren tar emot en elektron i sin LUMO fran
HOMO:n i dopningsmolekylen. Féljaktligen bildas ett jonpar mellan dopningsmolekylens

katjon och halvledarens anjon[2][7].

2.2.2 Laddningsoverforingskomplex

Laddningsoverforingskomplex bildas nér dopningsmolekyler och halvledarmolekyler delar
elektroner och skapar nya gemensamma elektronmoln. Mekanismen intréaffar nar gréansor-
bitalerna av halvledaren och dopningsmolekylen genomgar en hybridisation for att skapa
en ny uppsittning av ockuperade (HOMOgre) bindningsorbitaler och oockuperade
(LUMOc¢r¢) antibindningsorbitaler[2]. Hybridiseringen sker genom att atomorbitaler
kombineras, vanligtvis genom en linjar kombination. Antalet resulterande hybridorbitaler
beror pa hur manga atomorbitaler som kombineras. Till exempel bildar kolatomer fyra
hybridorbitaler genom att kombinera en 2s-orbital och tre 2p-orbitaler. Dessa hybridor-
bitaler har en annan form och energiniva dn de ursprungliga atomorbitalerna, vilket gor
dem mer lampliga for att bilda kovalenta bindningar med andra atomer. Hybridiseringen
beror pa graden av Overlappning mellan orbitalerna samt energinivaskillnaden mellan

halvledaren och dopningsmaterialet.

Till skillnad fran jonparbildning intréiffar bildandet av laddningsoverforingskomplex
aven nir dopningsmolekylens EA &ar ldgre &n halvledarens JE for p-typsdopning och
nar dopningsmolekylens JE ar hogre dn halvledarens EA for n-typsdopning. Méangden
laddningsoverforing kan faststéllas genom att mata de relativa amplituderna av dessa

nybildade energinivaer.

Ett och samma dopningsmaterial kan genomga bade jonparbildning och bildning av ladd-

ningsoverforingskomplex beroende pa vilken virdhalvledare som anvinds. Aven om det
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finns flera faktorer som kan ge ledtradar om vilken typ av process som kan intréffa, sasom
laddningsbérarnas lokalisering pa halvledaren, energinivaer, elektron-hal-interaktioner,
spinrelaxation och oordning i systemet, ar det fortfarande svart att forutsaga vilken typ

av process som kommer att intriffa i en given halvledare-dopningsmolekyl-system|2][7].

2.3 Dopning i organiska solceller

Effektiviteten av laddningsinjektion och laddningsextraktion beror pa egenskaperna och
granssnitt hos de material som anvinds. Lag inre konduktivitet hos organiska halvle-
dare kan medfora betydande begrinsningar for transporten av laddningsbérare genom
halvledardelen av solcellen. Vanligtvis krdavs mer komplexa solcellsarkitekturer och mer
avancerade tillverkningsmetoder kravs for att optimera anordningar baserade pa orga-
niska halvledare. I dagens tillverkningsprocesser for organiska solceller anvénds oftast en
BHJ-halvledare tillsammans med tva laddningstransportlager mellan kontaktlagren, ett
haltransportlager och ett elektrontransportlager. Molekylar dopning anvands oftast for
att forbattra prestandan hos bada laddningstransportlagren i organiska solceller. Dére-
mot forekommer dopning av det aktiva lagret ganska séllan eftersom det kan forsvara
tillverkningsprocessen och introducera mojliga forlustmekanismer. I de tva efterfoéljande

underkapitlen kommer vi att diskutera dessa tva typer av dopning.

2.3.1 Dopning av transportlager

Laddningstransportlagren liaggs oftast till pa en eller bada kontakterna for att kunna
kontrollera laddningsinsamling. For att skapa en ohmisk kontakt for hal bor elektrodens
arbetsfunktion motsvara joniseringsenergin hos den organiska halvledaren. A andra sidan
bor elektrodens arbetsfunktion motsvara elektronaffiniteten hos den organiska halvle-
daren for elektroner[8]. Men oavsett materialval finns det en betydande energibarridr
vid néstan alla halvledargransytor (eng. semiconductor junction). Kontakterna som har
hoga energibarridrer resulterar oftast i forsamring av solcellens prestanda[9]. Dessa hoga
barridrer, tillsammans med anvindningen av laddningstransportlager med lag konduk-
tivitet eller lag laddningsbérarkoncentration, leder till en 6kad grad av rekombination
inom det aktiva lagret och/eller vid granssnittet mellan den organiska halvledaren och

kontakterna. Daremot har anvidndningen av dopade laddningstransportlager visat sig



Jevgeni Gennadiev Kapitel 2. Teort

kunna minska vissa av dessa negativa effekter och forbattra det inbyggda elektriska faltet

samt solcellens formaga att samla in laddning.

Vid bada kontakterna kontrolleras fermi-nivan i laddningstransportlagren helt av dop-
ning[10]. Genom att dopa héltransportlagret med ett p-typsdopningsmaterial strédvar man
efter att forbattra konduktiviteten. Dérefter kan man ytterligare optimera energinivaan-
passningen, morfologin och halmobiliteten i BHJ-halvledaren, vilket méarkbart kan mins-
ka lackstrommen och rekombinationsforlusterna éver hela solcellen. Pa samma satt kan
elektrontransportlagret dopas med ett n-typsdopningsmaterial. Detta kan leda till for-

béttring av elektronéverforingen genom solcellen och minska ohmiska forluster[11].

2.3.2 Dopning av aktiva lagret

Asymmetriska kontakter hos en organisk solcell orsakar en inbyggd spanning Over det
aktiva lagret. For att jamna ut fermi-nivan i systemet ror sig fria dopningsinducerade
laddningar fran det aktiva lagret till kontakterna. Detta skapar ett omrade som sak-
nar fria laddningar, med andra ord ett utarmningsomrade och en neutral region med
fria laddningar. Bredden pa utarmningsomradet beror sedan pa tiatheten av de fria dop-
ningsinducerade laddningarna och storleken pa den inbyggda spinningen. Okad ladd-
ningsbédrarkoncentration, oavsett om det ar hal eller elektroner, minskar tjockleken pa

utarmningsomradet[12][13]. Se ekvation for utarmningsomrade:

2.1

kT

U)(t> — \l 2660(‘/@?1” + ‘/bz - ?)

dar e ar den relativa permittiviteten, ¢, ar vakuumpermittiviteten, V;,, ar den hela
applicerade spanningen, e ar en elektronladdning, N, ar dopningskoncentration, V;; dr den
inbyggda spénningen, k£ ér en boltzmann konstant och 7" d4r omgivningens temperatur.

%T laggs till som en korrigeringsfaktor pa grund av diffusionen[14]. Ekvationen ar endast

giltig nér det antas att tjockleken pa det aktiva lagret ar storre &n utarmningsomradet[15].

Nér aktiva lagret ar dopat, bestams kapacitansen hos en diod av bredden pa utarm-
ningsomradet och ar en funktion av det totala spidnningsfallet 6ver det aktiva lagret. Vid
p-typsdopning bildas detta utarmningsomrade vid katoden, vilket innebér att hela den in-

byggda spanningen faller diar. A andra sidan vid n-typsdopning bildas utarmningsomradet

10
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Figur 2.2: Energinividiagrammet for en dopad halvledare illustreras. I bada fallen befinner
man sig vid termisk jamvikt efter en kontakt vid termisk jamvikt, V=0. Pilen representerar
riktningen av inkommande ljuset; i (a)-fallet har man en inverterad struktur som anvénds vid en
p-typsdopning, dér ljuset kommer in fran katodens sida. I (b)-fallet har man en standardstruktur
som anviands for n-typsdopning, dér ljuset kommer in fran anods sida. w star for bredden av

utarmningsomradet. Figurerna ar inspirerade av en avhandling av Oskar J. Sandberg]5].

vid anoden. Beroende pa vilken dopningsmolekyl som anvands, avgors vilken typ av upp-
kopplingsstruktur som ska anvéndas for ljusabsorptionen, antingen en standardstruktur
eller en inverterad, se Figur 2.2. Det ar fordelaktigt att ljuset kommer in i solcellen fran
den sida dar utarmningsomradet ar och inte fran den motsatta sidan déar det neutrala om-
radet ar. Jamfort med utarmningsomradet, som ar utarmat och har ett starkt elektriskt
filt, &r det neutrala omradet nastan fritt fran elektriskt falt. For p-typsdopning ar det
neutrala omréadet fullt av bade fria hal och negativt laddade stationidra dopningsmoleky-
ler. Standardstrukturen anvands vid n-typsdopning, medan inverterad struktur anvénds

vid p-typsdopning av det aktiva lagret[12][13].

11



Jevgeni Gennadiev Kapitel 3. Metoder

Kapitel 3

Metoder

For att tillverka en organisk solcell maste ett halvledar material vara kopplat till tva
olika elektroder, detta ar ett grundlaggande krav for en fungerande solcellsstruktur. I
avhandlingen anvandes en inverterad struktur att anvindas, dar en anod placerades
ovanpa den organiska halvledaren medan en katod ar den transparenta metalloxiden
Indiumtennoxid (ITO). Denna typ av koppling refereras ofta som en sandwichstruktur,
dir den organiska halvledaren ar placerad mellan de tva elektroderna. I en sadan
konfiguration &r strommen som passerar genom halvledarfilmen riktad vertikalt, det vill

sdga den gar genom filmens tjocklek snarare an langs dess yta[16].

Savél halvledaren som elektroderna maéaste stodjas av ett substrat, med andra ord ett
glas med ett ITO-lager. ITO &r en transparent ledare med hog transmittans vid synligt
ljus och en arbetsfunktion pa cirka 4.7 £0.5 eV[17]. Det &r ett naturligt val for avhand-
lingen. For att ytterligare forbattra solcellens effektivitet och driftspanningar behandlas
substraten med ett elektrontransportlager. I avhandlingen kommer zinkoxid (ZnO) att
anvandas som ett elektrontransportlager, som blockerar hal och extraherar elektroner.
Arbetsfunktionen for ZnO &r cirka 4.3 eV, vilket ocksa forbéttrar elektroninjektionen i

det aktiva lagret[18].

Efter att elektronselektiv lager har forberetts, rotationsbestryks den organiska halv-
ledaren ovanpa. I avhandlingen anvinds en polymer donatorn PM6 (poly[2,6-(4,8-
bis(5-(2-ethylhexyl-3-fuoro)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-b:4,5-b]dithiophene))-alt-(5,5-

(1,3-di-2-thien-yl-5,7-bisbenzo[1,2-¢:4,5-c¢]) vars HOMO-niva ligger pa 5.56eV och

12
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LUMO-niva pa 3.5eV. Polymeren é&r kombinerad med den smamolekyldara icke-
fullerenacceptorn Y6 (2,2-((227)-((12,13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-dihydro-
[1,2,5]-thiadiazolo[3,4-]thieno[2,3:4,5]thieno[2,3:4,5]pyrrolo[3,2-g]thieno[2,3:4,5]thieno|3,2-
blindole-2,10-diyl)bis(methany-lylidene))-bis(5,6-dif-luoro-3-oxo-2,3-dihydro-1H-indene-
2,1-diylidene))dimalononitrile)) vars motsvarande nivaer ar 5.65¢V och 4.1eV respektivt.
Da PM6:Y6-16sning har forberetts i viktforhallande 1:1,2, tilligs en dopningsmolekyl
Mo(tfd-COCF3); (molybdenum  tris(1-(trifluoro-acetyl)-2-(trifluoromethyl)ethane-1,2-
dithiolene)) vars LUMO niva ar 5.6eV[19].

Det sista steget for att tillverka fungerande solceller ar termisk forangning av anodlagret,
som &r haltransportlagret. Kraven for anoden &r att arbetsfunktionen ska vara sa hog
som mojligt for att minimera energibarriaren for haltransporten. I avhandlingen applice-
ras ett tunt lager molybdentrioxid (MoO3), foljt av ett nagot tjockare lager silver (Ag)
vars arbetsfunktion &r 4.3 eV[20]. Med MoOjs-lagret dndras anodens arbetsfunktion effek-
tivt. Figur 3.1 illustrerar en approximativ laddningstransport for de inverterade organiska
solceller som tillverkas i avhandlingen, dar halen rér sig mot anoden medan elektronerna

ror sig mot katoden.

A g
> e 3.5
— < Anod
D 41
b Katﬂdf4 3 — 4.3
s -4.7  ZnO \0 Ag
B0 s—— =
= ITO a R 5.3
-§ MoO,
»— [ S e +
&0 ot _53/ h

~

Figur 3.1: En diagram 6ver bindningsenergin for inverterade organiska solcellen med en bulk-

heterogransyta. Figuren ar inspirerad av artikeln av B.R. Luginbuhl m.fl.[21].
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3.1 Provtillverkning

Struktur som har anvénts i arbetet dr Glas/ITO/ZnO/PM6:Y6:Mo(tfd-COCF3)3/MoO3
(7nm)/Ag(80nm), dar det aktiva lagret tillverkas med 2 olika losningskoncentrationer:
16mg/ml och 20mg/ml. Forsta satsen var 16mg/ml som hade 0.1 och 1 viktprocent av
Mo(tfd-COCF3)3 i sig, medan andra satsen hade 0.1, 0.5 och 1 viktprocent av dopnings-
materialet. Som referens har dopningsfria prov tillverkats i bagge 16sningskoncentrationer.
PM6 och Y6 ér kopta fran Sigma-Aldrich, medan ITO-glasen ar fran Prazisions Glas &
Optik GmbH. Mo(tfd-COCF3); har fatts genom samarbete med professor Seth Marders
forskningsgrupp vid Georgia Institute of Technology, vilka har syntetiserat den.

Forsta steget i provtillverkningen ar att forbereda substraten infor kommande rotations-
bestrykning av det elektronselektiva lagret. I forsta satsen anvindes 7bmm x 25mm
glasskivor med ett ITO lager som har kluvits i tre jamna storlekar pa 25mm x 25mm.
For den andra satsen, har fardigt kluvna 25mm x 25mm substrat anvéints. Lite over
halva substraten markeras med en tejpbit, cirka 15mm, for att etsa bort den aterstaende
ITO ytan med en saltsyra (HCL) losning. Detta gors for att mojliggora kontaktering
av elektroderna. Etsningsproccessen pagar i en halvtimme. Déarefter har substraterna
rengjorts med en borste under avjoniserat vatten med en tvaprocentig Hellmanex 11
tvallosning. D& alla tejpbitar och ytterlig smuts har tagits bort fran proverna, paborjas
den traditionella trestegs rengorsprocessen. Forst ska proverna séttas i ett karl fylld
med avjoniserat vatten, varefter karlet satts for 10 minuter i ett ultraljudsbad fylld med
avjoniserat vatten som ar uppvarmt till 60°C. Sedan upprepas processen ytterligare tva
ganger, dar vatskan i karlet forst ersatts till aceton och sedan 2-propanol. Déarefter torkas
proverna med en kvévegaspistol. Strax fore rotationsbestrykningen av ZnO lagret ska

proverna plasmabehandlas i fem minuter.

Det elektronselektiva lagret, ZnO, tillverkas fran en losning av 300mg zinkacetatdihydrat
och en blandning av 3ml 2-methoxyethanol och 84ul ethanolamine. Denna l6sning har
latits omroras pa en rotationsvarmeplatta over natten. Efter plasmabehandling, tejpas
2mm av ITO ytan och 10mm av glas ytan fast vid motsatta dndor. For glassidan
vill man undvika kortslutningar mellan ITO och toppkontakten vid kontaktering for

matningarna, medan for ITO sidan vill man kunna kontaktera ITO direkt i den elektriska
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karakteriseringen. Vid rotationsbestrykningen appliceras 200ul av ZnO 16sningen med
en pipett. Rotationsbestrykningen sker pa 4000varv/s i 30s, med en acceleration pa
1000varv/s. Dérefter tas tejpen bort och substraten viarmebehandlas pa en varmeplatta

med temperaturen 200°C i en timme.

Det aktiva lagret tillverkas inom ett kvéavefyllt handskskap for att skydda proverna
mot syre och fukt. PM6:Y6 blandas forst till ett viktforhallande pa 1:1.2. Darefter
tillsatts en nodvéndig méangd av kloroform och 1-kloronaphtalen i férhéallande 99.5:0.5
for att na en losningskoncentration pa 24mg/ml. Mo(tfd-COCF3)3 léses upp med
kloroform till en koncentration av 0.5mg/ml. Losningen blandas ytterligare med PM6:Y6
till 20mg/ml och 16mg/ml koncentrationer med 0.1, 0.5 och 1 viktprocent i forhal-
lande till hela aktiva lagret. Rotationsbestrykningen sker med 3000varv/s i 60s, dar
dynaminskt appliceras 150ul av PM6:Y6:Mo(tfd-COCF3)3 16sningen med en pipett. Dér-

efter virmebehandlas proverna pa en varmeplatta med temperaturen 110 °C i 10 minuter.

Efter rotationsbestrykningen av det aktiva lagret aterstar det sista steget, att termiskt
vakuumevaporera toppkontakterna i en vakuumkammare. Proverna placeras i en mask
som har kontakthélen vinkelratt mot ITO. Forst vakuumevaporeras 7nm av MoQOj, var-
efter 80nm av Ag. Den aktiva arean av den organiska solcellen blir éverlappet av Ag
anoden och ITO katoden. Proverna forvaras alltid innanfér handskskapet for att undvika
kontamineringen med syre och fukt. Vid inkommande méatningar kommer ITO-katoden
att nas genom att skrapa bort en liten del av den aktiva filmen. For en béattre kontakt,

kommer en silverpasta att appliceras pa bada elektroder.

3.2 Strom-spianningsmatningar

En organisk solcell genererar en strom nar den utsatts for en ljuskélla. Strommen som
genereras ar beroende av spanningen over solcellen, vilket resulterar i en strom-spannings
(I-V) kurva. IV-kurvor anvands for att analysera effektiviteten hos solceller. For att fa
en fullstdndig forstaelse av solcellens prestanda ar det viktigt att méata IV-kurvan ba-
de i morker och under ljusférhallanden. Detta beror pa att solcellens beteende ér olika

under morka och ljusa forhallanden. Nér solcellen ér i morker genereras ingen strom,
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och injicering av laddningar sker fran kontakterna. Darmed far man en IV-kurva for en
diod. Nér solcellen utsétts for ljus genereras en strom pa grund av fotogenereringen av
elektron-hal-par. Den totala strommen som flyter genom dioden &r en superposition av
den morka strommen som injiceras fran elektroderna och fotostrémmen[16][22]. Méatning
av IV-kurvan under ljusforhéllanden ger information om solcellens effektivitet (PCE),
kortslutningsstrom (Jsc), 6ppen kretsspanning (Voc) och fyllnadsfaktorn (FF), se figur
3.2.
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Figur 3.2: Strom-spénningskurva: stromtiathet som funktion av spénning hos en solcell under

belysning av en solsimulator.

Voc ér den maximala spanningen som kan uppnas 6ver solcellen nir den inte dr ansluten
till en extern krets[23]. Detta motsvarar spanningen nér solcellens strom ar noll. Jsc &r den
maximala strommen som kan genereras fran solcellen nar det inte finns nagon spanning
over solcellen. FF ar en multiplikation av x och y koordinater, med andra ord Vj;p och
Jrp, som utgoér maximala effektpunkten, d.v.s. den storsta arean i den fjarde kvadranten
av [-V-kurvan, dividerat med en multiplikation av Voc och Jsc. Det vill saga:

FF = YupJup, (3.1)

VocJsc
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FF beskriver "fyrkantighet” hos solcellens strom-spanningsegenskaper; ju mer fyrkantig
linjen i den fjarde kvadranten ar, desto storre solcellsverkningsgrad kan uppnas. FF ger
ocksa forhallandet mellan den faktiska effekten av solcellen och den teoretiska maxima-
la effekten som kan uppnas, forutsatt att ingen serieresistans finns i kretsen. PCE kan
berdknas enligt ekvation[24][25]

PCE — Psolcell _ VOCJSCFF'
Pljus F)ljus

(3.2)

Matningar utfors vid en rumstemperatur pa 25°C med hjalp av ett program LabTracer,
ett matinstrument som applicerar spanning och mater strom, samt en solsimulator som

ar anpassad till effekten av solljus vid jordytan nar solen har en position 48°C fran zenit

(AM 1.5G)[26].

3.3 Dopnings-CELIV

Dopnings-CELIV ar en metod som kan anvindas for kapacitans-spanningsmatning,
och forkortningen star for laddningsextraktion med hjalp av en linjart okande spéan-
ningspuls (eng. Charge Eztraction by Linearly Increasing Voltage). Dopnings-CELIV ar
en stromtransientmétmetod som kan anvdndas pa organiska tunnfilmsolceller for att
fa information om bade mobilitet och dopning av det aktiva lagret. I metoden méts
hastigheten med vilken laddningar transporteras i en halvledare. Med andra ord, vid
applicering av en linjart 6kande spanningspuls 6ver solcellen kan man maéta hur lang tid
det tar for laddningar att na kontakten och skapa en strom. I den dopningsinducerade
kapacitiva regimen av CELIV kan ytterligare dopningskoncentrationen, utarmningsom-

radets bredd och laddningsbérarnas

For att utfora dopnings-CELIV behévs en funktionsgenerator, en pulsgenerator, ett
oscilloskop, ett variabelt motstand och en vakuumkammare dar proverna forvaras under
matningen for att minska exponeringen for syre. Anoden, det vill sdga toppkontakten,
kopplas till ett oscilloskop, medan katoden kopplas till en funktionsgenerator. Vakuum-
kammaren técks for att forhindra ljuset att trénga in i solcellen. Matningarna styrs fran

ett LabV I EW -baserat datorprogram.
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Med dopnings-CELIV metoden méter man en transient respons genom att applicera en
linjart 6kande spanningspuls over solcellen[16][27]. Vid p-typsdopning, for att extrahe-
ra dopningsinducerade halen och undvika injektion av laddningsbarare fran den andra
elektroden, appliceras spanningspuls i diodens spérriktning. I figur 3.3 (a) och (b) repre-
senterar y-axeln stromtathet och x-axeln representerar pulslangd. Extraktionstrommen,
det vill sdga Aj i figur 3.3 (a), harstammar fran fria laddningar som kan komma antingen

fran dopning av det aktiva lagret eller fran laddning injicerad fran kontakterna.

j) tmax K tpuls

f(t) T -EIG
tmax Vinax 1
¢ I 4{], I t / * VAt + const.
4j ]
B | t
t=0 / t=0
) tputs ] ) tpuls i
(a) (b)
w()
e
\L:’:JI/ Anod o PR
i N AT
Katod : & Z ; ry RS @
N N
\ - bi \ V(f)+ Vi
(c) (d)

Figur 3.3: Grafisk illustration av en dopnings-CELIV-métning pa ett p-dopat prov, dér in-
byggdsspanning och bandbdjning vid anoden (bg;,) tas i beaktande. Vid applicering av en linjért
okande spanningspuls extraheras héalen vid anoden. I fallet i (a) antas att A &r stort, vilket
innebar att pulstiden ar kort. Tidpunkt for extraktionsstrommens héjdpunkt dr indikerat med
tmaz- | fallet i (b) appliceras en langsamt 6kande spanningspuls, vilket ger upphov till en dop-
ningsinducerad kapacitiv regim. Figur (c¢) och (d) visar respektive energibanddiagram for (a)

och (b). Den modifierade figuren dr hamtad fran artikeln av Sandberg m.fl.[6].

Néar en organisk halvledare dopas skapas tva distinkta omraden: ett utarmningsomrade

och en neutral region omraden inom det aktiva lagret till f6ljd av en inbyggd eller
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applicerad spanning, se figur 3.3 (d). Nér en spanning appliceras 6ver solcellen, faller den
totala applicerade och inbyggda spanningen enbart éver utarmningsomradet. Om spén-
ningen okar langsamt ror sig de dopningsinducerade laddningarna sa att spanningsfallet
fortfarande sker 6ver utarmningsomradet, och den neutrala regionen paverkar inte initialt
strommen. Vid tillrackligt langsamma CELIV-pulser kommer stréomtransienten att se
likadant ut vid samma spénning, eftersom stromtdtheten huvudsakligen bestdms av
kapacitiv respons fran utarmningsomradet som &r resultatet av dopningen av det aktiva
lagret. Néar spanningen appliceras for snabbt hinner inte de dopade laddningarna flytta
sig, se figur 3.3 (a) och (c), dar CELIV-transienten begransas av hur snabbt laddningarna
kan transporteras. Det innebéar att mer av spanningen fordelas over hela aktiva lagret,

vilket gor det oméjligt att bestdmma kapicitansen enbart i utarmningsomradet.

For att med tillforlitlighet kunna pasta att laddningsbararna dr dopningsinducerade och
inte hiarstammar fran kontakterna maste det kapacitiva beteendet hos stromtransienterna
vara tydligt synligt vid andra pulslingder. Vid ett p-dopat aktivt lager domineras
extraktionen av halen medan de negativt laddade dopningsmolekylerna forblir immobili-
serade[22]. Beroende pa hur man varierar den linjart 6kande spanningspulsen, A = %,
kan man avgora om man befinner sig i den transportbegrédnsade regimen eller den
kapacitiva regimen. Extraktionsstrommen blir kapacitiv vid tillrackligt sma A genom att
antingen justera amplituden pa V., eller pulslangden ¢,,;s. I avhandlingen strévar vi att

na den kapacitiva, det vill siga den dopningsdominerade regimen, se figur 3.3 (b), dar

tmaz << tpuis- tmae refererar till hur snabbt laddningar blir extraherade ur solcellen.

Vid stora ., nér spanningspulsen ar tillrackligt lang for att elféltet ska ha tillrackligt

med tid att omfordela sig, kan ekvationen for utarmningsomradet forenklas till:

w(t) =

2eeq(At — Vo + Vi — AL
\l e€o( rf Vi — % )’ (3.3)
eN,

och den totala extraktionsstromntransienten kan ges som:

eeo A

ol (3.4)

J(t) =

Som ett resultat bestams extraktionsstromtransienten vid langsamma pulser endast av

utarmningsomradets bredd. Vid langsamma pulser ar extraktionsstromtransienten direkt
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proportionell mot utarmningsomradets kapacitans. For langsamma pulser, dar tjockle-
ken pa det aktiva lagret ar storre &n utarmningsomradet, bestdms utarmningsomradets
kapacitans enligt:

e j(t)

o=l = A (3.5)

Genom att omarrangera ekvationer (3.4) och (3.5) kan vi direkt fran transienten bestamma,

bredden pa utarmningsomradet vid V' = 0 fore spanning har applicerats. Utarmningsom-

radets bredd vid V=0 ges av:
eegA
J(V =0)

I dopningsinducerade regimen, genom att plotta stromtransienten som funktion av den

(3.6)

Wy =

applicerade spanningen At — V,;¢, kan spanningsberoendet hos utarmningsomradets ka-
pacitans kartlaggas. Fran spanningsberoendet av inversen av utarmningskapacitansen i
kvadrat (1/C2) kan dopningskoncentration samt inbyggd spénning bestémmas. Dopnings-

koncentrationen fas fran féljande ekvation:

2

- Lutning - eceg A2’

(3.7)

p

dar Lutning erhalls genom att gora en linjar anpassning pa inversen av kapacitansen i
kvadrat. Under antagande att dopning &r uniform kan aven Vj; bestammas fran sam-
ma graf, vilket avléses fran lutningens skdrningspunkt med x-axeln. Halmobiliteten kan
beréknas med foljande ekvation:

Hp = ma (3.8)

dar t,,4. avlases fran den kortaste pulsen, det vill saga fran laddningstransportbegréansade
regimen och inte den kapacitiva regimen. I det féljande kapitlet presenteras databehand-

ling fran Dopnings-CELIV och Strém-Spanningsmétningar.
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Kapitel 4
Resultatbehandling

Nytillverkade solceller forvaras alltid i kvéivefyllda handskskap. Forst genomgar solceller
morker och ljus I-V métningar. Innan alla solcellerna placeras i en vakuumkammare for
dopnings-CELIV métningar, utsiatts de for en simulerat solljus i 60 sekunder eftersom
zinkoxidens egenskaper dndrar da den utsitts for UV-ljus (eng. Light Soaking Effect).
Alla méatningar utfors inom en till tva timmar efter att de forst lamnat handskskapet.
Dopningen fran luften borde inte hinna paverka maétresultatet. Till sist uppméts det

aktiva lagrets tjocklek pa alla prov med hjalp av en AFM (Atomic Force Microscopy).

4.1 Dopnings-CELIV resultat

I detta underkapitel presenteras resultaten fran Dopnings-CELIV-métningar och bevis
pa att matdata samlats in i den dopningsinducerade kapacitiva regimen. For att bekréfta
att vi befinner oss i riatt regim applicerades en linjiart 6kande spanningspuls i dio-
dens sparriktning 6ver solcellen med varierande pulslangd. Alla solceller méattes med en

amplitud pa spanningspulsen pa 3 V samt med offsetspanningar pa 0 V, -0,2 V och -0,4 V.

I figur 4.1 presenteras en exempelmatning av en stromtransient med och utan offsetspan-
ning. I figur 4.1 (a) och (b) plottas stromtransienterna som funktion av spanning eftersom
utarmingsomradets kapacitans endast beror pa den absoluta spanningen i den dopnings-
dominerade regimen. Y-axeln har normaliserats mot jg, for att bekrafta att transienterna
overlappar och vi ar i ratta regimen. Fran de normaliserade stromtransienterna i figur 4.1

(a) kan vi konstatera att nér t,,;s varieras fran laga till hoga véirden, borjar stromtransien-
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Figur 4.1: Sats 2, prov 3.1.: Ett exempel pa en CELIV-métning utférd pa ett prov som &ar 220
nm tjockt och dopat med 0.1 vikt% av Mo(tfd-COCF3)s. Stromtéatheten ar normaliserad till jo.
Aktiva lagretstjocklek har métts med hjalp av AFM-méatning. Bada graferna presenteras som
funktion av spdnning. I a) har pulslingden varierats med en konstant offsetsspédnning pa 0 V. I

b) figuren har pulslingden hallits konstant och endast offsetspanningen har varierats.

ten att bete sig enligt den forviantade kapacitiva regimen som diskuterats i det foregaende
kapitlet. I métresultaten ovan ligger stromtransientens topp runt 1,25 ganger j/jo, medan
svansen ligger runt 0,8-0,95 ganger j/jo. Variationen i stromtransienternas forflyttning i
figur 4.1 (a) kan forklaras av en oavsiktlig flode av strom genom solcellen, det vill sdga
pa grund av en lackstrom. Vid langre pulslangder har laddningsbdrarna mer tid pa sig
att rekombinera eller drift. Tjockleken pa det aktiva lagret i solcellen uppméttes till 220
nm med hjilp av en AFM-mitning. Andan av strémtransienten faller under 1 gang j /7o
for alla pulslangder, vilket ar omdojligt. Detta kan endast forklaras av en liten avvikelse
i AFM-métningen pa 20-30 nm. Felet antas hérstamma fran ojdmnheterna i det aktiva
lagret, och sma avvikelser i métplatsen kan ha orsakat en avvikelse i det aktiva lagrets
tjocklek. En forklaring till ojamna ytor ar 10sligheten av det aktiva lagrets blandningen
som kan ha blandats daligt pa grund av tillsatta dopningsmolekyler. I Figur 4.1 (b) ut-
vidgar man méatomradet med en offsetspédnning for att sakerstilla att lackstrommen inte
hindrar analysen. Nér lackstrommen ar hog kan analysen utforas nara nollspanning, dér

lackstrommen ar minimal.
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Figur 4.2: Sats 2, prov 3.1. Ett exempel pa en CELIV-métning utférd pa en solcell som &ar

220 nm tjockt och med 0.1vikt% av Mo(tfd-COCF3)s. Inversa kvadraten av stromtédtheten &r
framstéalld som funktion av spanning. I figur (a) presenteras stromtransienten fran vilken dop-
ningskoncentrationen for solcellen bestams. I figur (b) presenteras monstret for sambandet mel-

lan offsetspanningarna 0 V, -0,2 V och -0,4 V.

For att utfora analysen avlises y-axeln vid V = 0, med andra ord j(V=0) for att berdkna
utarmningsomradet enligt ekvation (3.6). Efter att ha bekriftat att vi befinner oss i rétt
regim, kan vi ga vidare med att bestimma solcellens dopningskoncentration enligt me-
toden som presenterats av Oskar J. Sandberg m.fl.[6]. Nar vi tar den inversa kvadraten
av stromtatheten som funktion av spanning, som visas i figur 4.2 (a), kommer lutning-

2

en pa denna j~° att exakt sammanfalla med I exemplet fran figur 4.2 (a), ar

lutningen ca 1.38 och inbyggdspanningen ér ungefar -2.1 V. Inbyggda spédnningen avléses
fran figur 4.2 (a) och motsvarar ett nollstille pa kurvans x-axel. De uppmaétta inbyggda
spanningarna pa de dopade solcellerna verkar vara alltfor hoga, vilket kan forklaras av
att inverskvadratlinjen inte foljer en rak linje, se figur 4.2 (b). Det ar darfor inte mojligt
att anta att dopningen ar konstant, och en exakt bestamning av inbyggda spanningen ar
omojlig. Istéllet utfors alla berdkningar genom att méta kapacitansen direkt fran offset-
transientkurvorna med hjalp av ekvationer (3.6)-(3.8). Den relativa permittiviteten antas
vara 4, och dopningskoncentrationen bestdms enligt ekvation (3.7). Dopningskoncentra-

tionen for exemplet fran ovan dr ungefir N, ~ 2.8 - 10'%¢m™3, och provets utarmnings-

omradets bredd bestdms med hjélp av ekvation (3.6) som ger wy ~ 166 nm. Det innebar
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att fore appliceringen av pulsen bestar 166 nm av de 220 nm i solcellens aktiva lager av
utarmningsomradet, medan de aterstaende 54 nm utgoérs av den neutrala regionen. For
att ytterligare bestamma mobiliteten avlases t,,.,, dvs. tidpunkten da stromtransienten

ar som hogst, fran en 10 ps lang puls, se figur 4.3.

5_ -
4 -
LQ
<
Eo| _
1L -
A=3V/10 mks
Varfi= 0V
0 off i
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N ]
0 2 4 6 8 10

Touls [10°s]

Figur 4.3: Sats 2, prov 3.1. Stromtransient som funktion av spédnning for en solcell. Det aktiva

lagrets tjocklek méttes till 220 nm. ¢,,,, markerat med ett rott kryss. A = ﬁvks och Vypp = 0V.

Dérefter anvinds ekvation (3.8) for att bestdmma halmobiliteten u, ~ 0.5 - 10*4‘3{/”—;. Pa
ett liknande siatt bestams respektive dopningskoncentration, utarmningsomraden och hal-
mobiliteter for en solcell i taget. I Tabell 1 presenteras medelvérden och felgranser av all
uppmatt CELIV-data. Felgrdanser berdknas enligt standardavvikelsen for hela populatio-
nen, o = w, dar N star for antalet datapunkter, X; representerar varje individuell
datapunkt och 0 ar medelvéirdet av all datapunkter. Halvledarlosnings koncentrationen
har varierats fran 16 mg/ml till 20 mg/ml med avsikt att underséka om samma dopnings-
monster aterskapas vid olika tjocklekar pa det aktiva lagret. Tyvarr har detta misslyckats
till en viss niva, och vid 20mg/ml och 1 vikt% dopningsandel har proven blivit tunnare.
Till exempel en dopat solcell med 1 vikt% av dopningsmolekylen vid 20 mg/ml har ett
uppmatt aktivt lager pa 150 nm tjockt, medan den motsvarande solcellen med en 16s-

ningskoncentration pa 16 mg/ml har ett 200 nm tjockt aktivt lager. En mojlig forklaring
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till denna avvikelse kan vara variationer i satserna av PM6. Alla métningar pa det aktiva
lagrets tjocklek hittas under Appendix A2. Tabell 1 visar att en 6kning av dopningsam-
net leder till en 6kning av dopningskoncentrationen. Observera att dess felgrans ocksa
okar vid hogre dopning. Detta kan bero pa flera faktorer, sasom ¢kad lackstrom, eller att
16sligheten for halvledarlésningen fordndras vid hogre viktprocent dopning. A andra si-
dan minskar felgrénsen for wy och p,, med hogre dopning. Fran ekvationerna forvantas det
ocksa att utarmningsomradet minskar nar fler dopningsmolekyler introduceras i systemet.
Med andra ord innebar en hogre dopning en hogre tathet av laddningar och ett smalare
utarmningsomrade da inbyggda spédnningen ar konstant. Dock kan vi inte bekrifta att
den inbyggda spanningen ar helt konstant. De negativa laddningarna i utarmningsomra-

det utgors av stationdra dopningsmolekyler. Halmobiliteten tycks ocksa minska med okad

dopning.
Tabell 4.1: Medeltal pa all uppmiitt CELIV data.
Dopning N, Wo s Losningskoncentration Antal solceller
[vikt%]  [10'6 cm™3] [nm] (1074 %] [mg/ml]
0.1 26+ 1.1 126 £225 34+ 1.7 16 4
1 25 £ 17 86 £ 18 2+0.8 16 4
0.1 27£0.6 169 £ 14 0.6 £0.2 20 6
0.5 12 £ 3.5 9% £13 04 =£0.1 20 5
1 63.5 + 24 83+ 3 0.2+ 0.05 20 4

For att sidkerstilla att dopningen inte harstammar fran luft och faktiskt kommer fran
dopningsmaterialet, har odopade prover ocksa testats med hjilp av CELIV. I figur 4.4
presenteras en solcell utan nagot tillsatt dopningsdmne. Dess aktiva lagrets tjocklek méttes
till 250 nm med hjélp av en AFM. Det ar tydligt att stromtransienten ér platt och att ingen
dopning finns i solcellen. Detta bekraftar att dopningen i de andra solcellerna kommer
fran Mo(tfd-COCF3)s3. Resultatoversyn och dess tolkning kommer att presenteras i kapitel

5. For en detaljerad oversikt av varje individuell métning, se Appendix A.1-A.2.
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Figur 4.4: Normaliserad stréomtransient som funktion av spédnning for en solcel. Det aktiva

lagret uppméttes till en tjocklek pa 250 nm. A = 204721/195 och Vorp = 0V.

4.2 Strom-Spanning resultat

Strom-spéanning (IV)-méatningar gors for att bekréfta att solcellerna faktiskt fungerar och
att inga fel har uppstatt under tillverkningsprocessen. Dessutom &r vi intresserade av att
undersoka hur forandringar i dopningskoncentrationen paverkar solcellernas prestanda.
Likadant till det foregaende underkapitlet sammanfattas medelvirdet och felgrianser av
[V-métningarna skilt for 16sningskoncentrationerna 16 mg/ml och 20 mg/ml i figur 4.5.
Svepningen sker fran -2 V till 1.25 V, och y-axeln ar konverterad till stromtétheten
genom att dividera mot provernas kontakt areor som betecknas C'. Medelvardet baserar

sig pa genomsnitten av samtliga uppmétta solceller.

Bada satserna i figur 4.5 a) och b) visar att alla dopade solceller har ett forbattrat fyll-
nadsfaktorn upp till 30% relativt till de dopningsfria solceller. Forutom det forbattrade
fyllnadsfaktormonstret hos de dopade solcellerna har dven en forbattring i prestanda upp
till 53% observerats vid 0.1 vikt% dopning. Vid denna dopning har i genomsnitt Voo
forbattrats med 6% och Jgc med 9%. Notera fran tabell 2 samt Appendix A.1 att till

skillnad fran V¢, som har en minimal felgrans mellan proven och en liten dopning tydligt
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bidrar till Voo forbattring, har Jgo den storsta avvikelsen mellan proven. Detta gor det
svart att bestdmma vilken effekt dopningen har pa kortslutningsstrommen. Solcellerna
som tillverkats med 16 mg/ml 16sningskoncentration har hélften sa stora kontakt areor
jamfort med 20 mg/ml. Trots att kontaktareorna divideras bort vid IV-métningar kan en

liten osdkerhet pa 0.1 mm? i dess bestdmning fortfarande ha en betydande inverkan pa

Jsc.
60 T 60 I
—— 0.1 vikt% C = 1.4 mm2 5o [ ——0:1vikt% C =8 mm2

SO ——1vikt% C = 4 mm?2 1 [ ——0.5vikt% C = 8.6 mm2 1

40 |~ Dopningsfria C =5.4 mm?2 i a0 b 1 vikt% C = 8 mm?2 i
& & —— Dopningsfria C = 7.4 mm2
£ 30| B € 30| 4
o o
< <
E 20| E E 20 b
fc_’ 10 - 4 ;?:_’ 10 F 4
Eu) Eul
5§ o 5 o

—
2o | - -20 [20 mg/mi|
L. ] ‘16 mg/ml‘
_30 ) L L L h _30 ) L L L .
-2,0 -5  -10 05 0,0 0,5 1,0 -2,0 -5  -10  -05 0,0 0,5 1,0
Spanning [V] Spanning [V]
(a) (b)

Figur 4.5: Medelviardet av alla IV-métningar visas. I a)-fallet framstélls dopningsfria och do-
pade prover med en halvledarlosningskoncentration pa 16 mg/ml, medan i b)-fallet framstélls
dopningsfria och dopade prover med en halvledarlésningskoncentration pa 20 mg/ml. Dopnings-
viktprocenten och deras respektive kontaktomraden &r markerade i varje graf. C' star fér kon-

taktarea.

Vid hogre dopning, nar man gar fran dopningsfria mot 1 vikt% dopning, har solcellernas
prestanda i genomsnitt sjunkit med 38%, dess Voo med 15% och Jgc med 9%. Trots
den forsiémrade prestandan halls fyllnadsfaktorn konstant bland alla dopningsforhéllan-
den. Aven med osdkerheterna i atanke blir det tydligt att med en liten méngd dopning
forbattras Voo nagot och F'F markbart bland alla solceller. Daremot, efter en viss punkt
paverkar mer dopning negativt Voo och Jso varden, vilket resulterar i en drastisk for-
sdmring av solcellens prestanda, dven jamfort med de dopningsfria solcellerna. I tabell 2
tabelleras medelviarden med respektive osdkerheter for all IV-matningar. Medan for en

detaljerad 6versikt av varje individuell métning, se Appendix A.1-A.2.
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Tabell 4.2: Medeltal av all IV data .

Dopning Voc Jsco FF PCE Losning  Tjocklek
[vikt 7] Vi 23] (7] (7] (mg/ml]  [nm]
0 0.73+0 16 +26 444+21 52408 16 150
0.1 0.79 £ 0 22+28 595+£51 102+1.1 16 250
1 0.72+0.05 11.3+12 63+1.1 51=£08 16 200
0 0.78 £ 0 182+3 46+29 66=x1.6 20 250
0.1 0814+0 153+£15 65+13 7.9+08 20 230
0.5 0.73+0.04 95+£1 638+12 44+£08 20 200
1 0.57+£0.02 58+£07 605+x11 19+£0.2 20 150
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Kapitel 5
Diskussion och slutsatser

I avhandlingen undersoktes mojligheten att avsiktlig p-dopa PM6:Y6 med en metallor-
ganisk dopningsmolekyl Mo(tfd-COCF3)s3, och dess inverkan pa solcellens egenskaper.
Aktiva lagret har tillverkats med olika losningskoncentrationer, ndmligen 16 mg/ml
och 20 mg/ml, for att variera dess tjocklek. Solcellerna med dopningsmolekylen har

producerats med dopningsmolekylkoncentrationer mellan 0.1 och 1 viktprocent relativt

PM6:Y6.

Alla solceller med dopningsmolekylen har visat sig vara dopade enligt CELIV-métning-
arna. Dopningen har bekraftats hdrstamma fran den tillsatta dopningsmolekylen genom
att jamfora CELIV-métningen med solceller som inte ar dopade med Mo(tfd-COCF3)s.
Det har ocksa visat sig att ju mer dopningsédmne som tillsatts, desto hogre blir dopnings-
koncentrationen i solcellerna. Enligt Mathias Nyman’s studie[1], bor de bést presterande
solcellerna ha en dopningskoncentration N, mellan 1¥10'® c¢cm™3 och 1*10'" cm™3,
forutsatt att rekombinationskonstanten ar lag och att tjockleken pa de aktiva lagren
ligger mellan 70 nm och 500 nm. I avhandlingen uppnaddes den hogsta effektiviteten pa

11.6% pa en solcell med en dopningskoncentration pa 4*10'® cm=2 och 250 nm aktiva

lagrets tjocklek, vilket ar vél inom det forutsatta intervallet.

En okning fran 0.1 vikt% till 0.5 vikt%, vilket praktiskt sett ar en femfaldig 6kning av
dopningsmolekylen, resulterade i en genomsnittlig 6kning av dopningskoncentrationen
med 4.5 ganger. For 16 mg/ml ledde en 6kning fran 0.1 vikt% till 1 vikt% till en 6kning av

dopningskoncentrationen med 10.4 ganger, medan for 20 mg/ml ledde samma dndring till
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en Okning av dopningskoncentrationen med 23.5 ganger. Det &ar svart att exakt utvardera
vad som orsakar en sadan variation mellan satserna. Mer datapunkter skulle ge en béattre
helhetsbild, eftersom de starkt dopade solcellerna har den storsta standardavvikelsen for

N,-vérden.

Solcellernas tjocklekar méattes med AFM. Odopade och svagt dopade solceller hade ett
aktivt lager pa 200-250 nm, medan solceller dopade med 0.5 vikt% hade en tjocklek pa
cirka 200 nm, och de dopade med 1 vikt% hade en tjocklek mellan 150-200 nm. Trenden
visar att tjockleken minskar ju mer dopningsdmne som tillsétts. Det ar svart att exakt
faststélla varfor detta sker, men tjockleksminskningen kan bero pa att losningen med
hogre dopningshalt beter sig annorlunda vid rotationsbestrykningsprocessen. Det &r
mojligt att denna 16sning inte véter substratet lika effektivt som lésningen med lagre

dopningshalt, vilket kan leda till en tunnare film vid rotationsbestrykningen.

Denna avhandling har inte utforts med syftet att optimera PM6:Y6:Mo(tfd-COCF3);
halvledaren for anvandning i solceller. Istillet har avhandlingen syftat till att visa vérdet
av att avsiktlig utfora dopning i framtida organiska halvledarmaterial som forvintas
ha forbattrade egenskaper och energinivaer av det aktiva lagret i organiska solceller.
Dessutom visar resultaten att det gar att forbédttra FF med hjalp av dopning. Till
och med de stark dopade solcellerna med betydligt lagre PCE &n odopade solceller
har uppvisat en hogre FF. Det dr rimligt att anta att detta koncept kan tillimpas for
andra kombinationer av organiska halvledarmaterial och dopningsmaterial med lampliga

energinivaer.

Den andra fragan som avhandlingen amnade besvara var om det ar mojligt att kontrollera
dopningsnivan. Utifran resultaten verkar det vara mdojligt att reglera dopningskoncentra-
tionen. Det foljer ett relativt enkelt koncept att ju mer dopningsémnet man tillsdtter,
desto hogre blir dopningskoncentrationen. Sjalvklart kan detta forhallande vara icke-
linjart pa grund av andra faktorer sasom dopningseffektivitet eller 16slighet. Vidare

forskning krévs for att med fullstdndig sdkerhet kunna kontrollera dopningskoncentration.

Vid en global betraktelse av den organiska solcellsindustrin och med tanke pa dess fram-
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tida kommersialisering ér det Onskvért att dverga mot tjockare solceller utan att forlora
alltfor mycket i effektivitet, vilket skulle underlatta produktionen i stor skala. Ytterliga-
re problem sdsom oavsiktlig dopning i luften maste ocksa tas beaktande. Avhandlingen
ger ingen klarhet kring interaktionen mellan avsiktlig och oavsiktlig dopning. Dessutom
kravs inkapsling for att skydda solcellerna mot luften, vilket kan bli en utmaning att

uppréatthélla under deras forvantade flerariga livslangd[28].
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Appendix
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Kapitel 6

A.1. Matningar pa solcellsprover

Tabell 6.1: Métningar pa sats 1, 16mg/ml. Lésningskoncentration av Mo(tfd-COCF3)3 ér 0.1%.

Jsc

[25]
2.2 2.5 134 2.4 0.79 24.1 b1 9.8
2.3 4 116 6.3 079 247 60 11.6
3.2 0.9 156 2.6 0799 176 63 8.6
3.3 3 95 2.4 0.79 216 64 10.8

Tabell 6.2: Matningar pa sats 1, 16mg/ml. Losningskoncentration av Mo(tfd-COCF3)3 ar 1%.

Prov N, Wo 1 Voc Js¢ FF PCE

10 em™] [nm] [107* =] (V] [24] (%] (%]
5.1 12 99 1.2 076 117 64 5.7
6.1 18 100 2.2 068 9.6 63 4.1
6.2 16 89 3.1 067 112 61 4.6
6.5 55 55 1.4 077 128 63 6.1
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Tabell 6.3: Mitningar pa sats 2, 20mg/ml. Losningskoncentration av Mo(tfd-COCF3)3 ar 0.1%.

Prov N, Wo Iy Voc Jsc¢ FF PCE
10" em™] ] [L07* (V] [3A] (%] (%]
3.1 2.8 166 0.5 0.81 168 65 89
3.2 2.8 164 0.3 081 162 67 89
3.4 3.8 143 0.6 0.81 167 66 7.8
4.1 2 187 0.6 081 15 63 78
4.3 2.7 175 0.9 081 13 64 6.7
44 2.2 181 0.9 0.8 138 65 7.1

Tabell 6.4: Mitningar pa sats 2, 20mg/ml. Losningskoncentration av Mo(tfd-COCF3)3 ar 0.5%.

Prov N, wo 1 Voc Js¢ FF PCE

[10' em™®]  [mm] [107* 4] (V] [24] (%] (%]
5.2 8 105 0.5 0.72 107 63 4.9
5.3 10 107 0.5 0.75 9.9 63 4.6
5.4 9.3 107 0.5 075 104 64 5
6.3 15.4 81 0.4 065 86 61 34
6.5 17 80 0.3 078 81 66 4.2
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Tabell 6.5: Métningar pa sats 2, 20mg/ml. Losningskoncentration av Mo(tfd-COCF3)3 ar 1%.

Prov N, Wo Iy Voc Jse¢ FF PCE

10 em 9] ] [0 9] (V] (4] (4] %)
7.2 29 78 0.2 055 6.7 62 23
7.5 58 83 0.1 061 51 61 19
8.1 96 85 0.1 056 49 60 1.7
8.2 71 86 0.2 055 56 59 1.8

Tabell 6.6: IV-Métningar pa dopningsfria prover med 16sningskoncentration pa 16 mg/ml.

Prov VOC JSC FF PCE
VI [zl (R (%)

cm?

1.2 073 137 44 44
1.3 073 17 42 5.3
1.4 073 151 48 5.3

1.1 0.73 136 43 4.3
1.5 073 205 43 6.5

Tabell 6.7: IV-Métningar pa dopningsfria prover med 16sningskoncentration pa 20 mg/ml.

Prov VOC JS’C FF PCE
VI [23] (%] (%)

cm?

1.6 078 157 45 5.5

1.7 078 235 51 94

1.8 078 17 44 538

1.9 078 16.7 44 538
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Bilaga A

A.2. Tjocklekar pa prover

Tabell A.1: Tjocklekar pa all prov med 16sningskoncentration pa 16 mg/ml.

Prov Tjocklek Effektiv area [Dopning]

o]

[mm

2] [vikt %]

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
2.2
2.3
3.2
3.3
5.1
6.1
6.2
6.5

150
150
150
150
150
250
250
250
250
200
200
200
200

5.4
5.4
5.4
0.4
5.4
1.6
1.6
1.4
1.4

2.2
2.2
2.2

0%
0%
0%
0%
0%
0.1%
0.1%
0.1%
0.1%
1%
1%
1%
1%
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Tabell A.2: Tjocklekar pa all prov med dopningskoncentration 20 mg/ml.

Prov Tjocklek Effektiv area [Dopnings]
[nm] [mm?] [vikt %]
1.6 250 7.2 0%
1.7 250 7.6 0%
1.8 250 7.2 0%
1.9 250 7.2 0%
3.1 220 8.8 0.1%
3.2 220 8.8 0.1%
3.4 220 8.8 0.1%
4.1 240 8 0.1%
4.3 240 8 0.1%
4.4 240 8 0.1%
5.2 200 8.6 0.5%
5.3 200 8.6 0.5%
5.4 200 8.6 0.5%
6.3 200 9 0.5%
6.5 200 9 0.5%
7.2 150 8 1%
7.5 150 8 1%
8.1 150 8 1%
8.2 150 8 1%
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