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Abstrakt

Organiska solceller har gjort stora framsteg med avseende pa effektivitet och sta-
bilitet under det senaste artiondet. Oavsiktlig dopning &r ett ofta forekommande
fenomen i organiska halvledare. Orenheter och defekter i halvledarmaterialet kan ge
upphov till dopning. Dessutom kan organiska halvledare dopas 6ver tid da de kom-
mer i kontakt med syre eller fukt. I takt med att andra egenskaper optimeras och
effektiviteten stiger blir dopningen en allt viktigare forlustprocess att ta i beaktande
i organiska solceller. Malet med detta arbete har varit att béattre forsta dopningens
inverkan pa organiska dioder och solceller. Tanken var att med hjilp av tva olika
dopningsmolekyler astadkomma avsiktlig dopning och pa sa sitt kontrollerat un-
dersoka och skapa en béttre forstaelse av hur dopningen paverkar egenskaperna hos
organiska halvledare i dioder och solceller.

For att undersoka dopningen har en matmetod som baserar sig pa laddnings-
extraktion med hjilp av en linjart 6kande spanning, kallad CELIV, anvints. Teorin
for matmetoden har utvecklats for att analysera godtyckliga dopningsprofiler och for
att ta i beaktande dopningsprofilen vid bestdimning av mobiliteten. Metoden har,
genom de experiment som utforts, bekréiftats fungera vil fér undersdkning av dop-
ning i organiska tunnfilmsdioder. De tva dopningsmolekyler som anvints har testats
framgangsrikt for dopning av polymererna P3HT och PBTTT.

Under arbetets gang kunde en viktig orsak till oavsiktlig dopning identifieras. Som
selektivt haltransportlager vid anoden &r molybdentrioxid ett av de mest anvinda
materialen. Det har visat sig att molekyler fran ett tunt lager av molybdentrioxid
diffunderar in i halvledarlagret och orsakar dopning. Genom att detektera molybden
pa ytan av prov dar halvledarfilmen applicerats ovanpa MoOs-lagret kunde diffusio-
nen bekraftas. Detta gjordes med ToF-SIMS-métningar. Dopningen i PSHT:PCBM
till f6ljd av ett MoOgs-lager visar sig vara sa hog att dven tunna solceller, kring 100
nm, kommer att paverkas negativt pa grund av okad rekombination.

Dopningen till f6ljd av diffusion av molybdentrioxid &ar ett resultat som visar pa
ett behov att hitta nya alternativa material for haltransport. Ett alternativ kun-
de vara att anvinda kraftigt dopade organiska halvledare. For detta dndamal kan
den avsiktliga dopning som hér testats vara relevant. Avsiktlig dopning med laga
dopningskoncentrationer har visat sig simulera den oavsiktliga dopningen mycket
vil. Detta gor det mdojligt att vidare undersdka dopningens inverkan pa organis-
ka dioder och solceller pa ett kontrollerat siatt. De experimentella resultat som in-
gar i denna avhandling bekriftar att CELIV-metoden lampar sig val for att mita
dopningskoncentration och dopningsprofiler i organiska dioder samtidigt som man

kan erhalla information om laddningstransporten i halvledarlagret.
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Kapitel 1

Inledning

1.1 Solenergi

Solenergi ligger som grund till de flesta olika energikéllorna som anvinds i dag. Hit
hor bland annat fossila branslen och biobrénslen samt vatten-, vind- och solkraft.
Den framsta energikillan som i allmédnhet inte anses hirstamma fran solenergi &r
kirnkraft. Det som oftast avses med solenergi dr det som utvinns ur den direkta
energi som nar jorden i form av ljus och virme. Direkt solenergi utvinns med hjilp av
solfangare eller solpaneler, bestaende av solceller, for att producera virme respektive

el. Har laggs tyngdpunkten pa solkraft dér solceller anvinds fér produktion av el.

Solkraft #ir en vildigt lovande fornybar energikilla med en enorm potential. Ar
2014 installerades globalt ungefar 40 GW solkraft vilket &r mer &n nagot ar tidigare
och en 6kning av den totala kapaciteten med nistan 30 % [1]. Den totala installerade
kapaciteten uppgar ar 2014 till 178 GW [1]. Solkraftens kapacitet utgor darmed Gver
1 % av vérldens totala elkonsumtion [1]. Bade Asien, med Kina och Japan i spetsen,
och USA gick kraftigt framat i installerad kapacitet medan Europa installerade
mindre &n ar 2013 [1]. Europa &ar dnnu ledande sett till total installerad kapacitet,
men dessa siffror visar att marknaden for solkraft nu har tagit fart ocksa i Gvriga
delar av varlden. En viktig orsak till dess framfart dr att solkraften har gjorts mer
attraktiv genom att kostnaden per installerad effektenhet har sjunkit under en lingre
tid [2, 3]. Detta kan astadkommas genom att séinka produktionskostnaderna eller
genom att hoja effektiviteten. Samtidigt dr det viktigt att bibehalla solcellernas
livslangd.

En solcells effektivitet, n, dr definierad som den maximala effekten som cellen
kan producera, P,,.., delat med den inkommande effekten, P;,, fran solljuset. Effek-
tiviteten kan berdknas genom att méta stromtidtheten som funktion av applicerad
spanning under belysning. For jamforbara métningar anvinds ett standardspektrum

betecknat AM1.5 for att simulera solljus. Tre viktiga parametrar som anvinds for att
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Figur 1.1: Stromtétheten som funktion av applicerad spanning for en solcell i morker och i ljus. 1
grafen har jg., V,. och F'F', som behovs for att berdkna effektiviteten, markerats.

jamfora och beskriva en solcells prestanda finns illustrerade i figur 1.1. Kortslutnings-
stromtétheten, j,., ar definierad som stromtétheten genom cellen under belysning
med applicerad spanning V' = 0. Spidnningen 6ver den 6ppna kretsen, V., definieras
som spinningen som maste appliceras 6ver kretsen for att den totala strémtéatheten
under belysning ska vara lika med noll. Fyllnadsfaktorn, F'F', definieras som forhal-
landet mellan den inre och den yttre rektangeln i figur 1.1. Den blaa arean anger
effekten som ges av produkten av js. och V,.. Den roda arean ges av P,,,,. Den
maximala effekten P,,,. kan foljaktligen skrivas som produkten av j,., V,. och FF.

Effektiviteten kan uttryckas som

jsc"/:)c'FF

b (1.1)
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1.2 Organiska solceller

Organiska halvledare har under det senaste artiondet stigit fram som ett allt starka-
re alternativ till de konventionella oorganiska halvledare som dominerar halvledar-
industrin i dag. Organiska halvledare dr kolbaserade molekylidra material som kom-
binerar fordelarna med de elektroniska egenskaperna hos halvledare och de kemis-
ka och mekaniska egenskaperna hos organiska material, som plaster. Intresset for

utvecklingen av organiska solceller bygger pa att kunna gora billiga, miljévinliga,



tunna, bojbara och litta celler [4]. Dessa egenskaper mojliggor utéver att ersitta
de konventionella solcellerna i dagens anvindningsomraden ocksa nya marknads-
mojligheter genom integration av organiska solceller i olika produkter. Utmaningen
for organiska solceller jamfort med konventionella oorganiska solceller dr betydligt

lagre effektivitet och stabilitet i normala anvindningsforhallanden.

Nar det kommer till effektivitet har organiska solceller trots allt gjort stora fram-
steg under 2000-talet. I laboratorieférhallanden rapporterades ar 2001 en rekordef-
fektivitet pa 2,5 % [5] och tolv &r senare, ar 2013, var rekordet uppe i 11 % [6] som
an i dag dr den hogsta rapporterade effektiviteten for organiska tunnfilmssolceller.
Ar 2015 rapporterades 11,5 % effektivitet for en organisk solcell med en mycket
liten cellarea [6]. Detta kan jamforas med 25,6 % effektivitet som rapporterats for

konventionella kiselsolceller i laboratorieférhallanden [6].

Den kanske storsta utmaningen for kommersialisering av organiska solceller &r
att utveckla stabilitet over lang tid [7]. For drygt tio ar sedan kunde man &dnnu
méita organiska solcellers stabilitet i minuter medan man i dagens ldge kan prata
om manader eller till och med ar under ratta forhallanden. Framsteg har gjorts
genom flera olika atgéirder. For att gora kontakterna mer stabila kan metallelektroder
som inte oxideras lika latt anvindas genom att gora solceller som en inverterad
struktur. Da fungerar den transparenta kontakten pa botten av cellen som katod; i
standardstruktur ar istéllet anoden transparent. I en inverterad struktur ar saledes
katoden, som har en lag arbetsfunktion och littare oxideras, battre skyddad mot
luft medan anoden med hég arbetsfunktion ar mera utsatt som toppkontakt. Samma
sak kan astadkommas genom anvindning av grinsytematerial mellan halvledare och
metallelektrod for att justera kontaktens arbetsfunktion. Den kanske mest kritiska
komponenten da det giller stabilitet dr det organiska aktiva lagret i solcellen. For
okad stabilitet hos det aktiva lagret kan mer fotostabila material anvindas. Genom
att kapsla in solcellerna kan man skydda dem fran fukt, syre och eventuellt ocksa
UV-ljus vilka alla &r faktorer som orsakar degradering av det aktiva lagret. In-
kapsling okar samtidigt den fysiska stabiliteten och hallbarheten och skyddar den

tunna filmen fran att skrapas.

For att battre forsta fordelarna, nackdelarna och utmaningarna med organiska
solceller behévs en grundliggande forstaelse av hur en organisk solcell fungerar.
Manga organiska halvledare har en hog absorptionskoefficient vilket dr en viktig
egenskap for tillampning i tunnfilmssolceller. De organiska halvledare som anvinds
ar i allmédnhet oordnade amorfa eller polykristallina material. Dessa oordnade ma-
terial kraver inte lika héga energier eller temperaturer vid processeringen som till
exempel kristallint kisel. Nar det géller att tillverka solceller av organiska halvledare
i storre skala liger fokus pa l6sliga halvledare som kan appliceras genom konventio-

nella trycktekniker. Smamolekylara organiska halvledare som kan appliceras genom



termisk forangning anvinds ocksa.

En nackdel med oordnade organiska material ar att laddningstransporten blir
lidande. I kristaller kan elektroner i ledningsbandet rora sig sa gott som fritt, men
i organiska halvledare ror sig laddningarna genom hopptransport fran ett lokalise-
rat tillstand i halvledaren till ett annat. I en organisk halvledare sker transporten
av hal i det hogsta ockuperade molekylorbitalet, HOMO-nivan, och transporten av
elektroner i det ldgsta oockuperade molekylorbitalet, LUMO-nivan. HOMO- och
LUMO-nivan motsvaras av valens- respektive ledningsbandet i oorganiska halvleda-
re. Att beskriva HOMO- och LUMO-nivaerna som energiband dr en férenkling dar
nivaerna representerar medelenergin for tillstanden i respektive niva. Ferminivan i
en halvledare anger den energiniva dar sannolikheten att hitta en elektron &r 0,5 vid
termisk jamvikt. Ferminivan i en organisk halvledare ligger saledes mellan HOMO-
och LUMO-nivan.

En foton som absorberas i en organisk halvledare kan excitera en elektron fran
HOMO-nivan till LUMO-nivan. Detta ger upphov till en sa kallad exciton som ar ett
av Coulombkraft starkt bundet elektron—hal-par. I kristallina oorganiska halvledare
uppstar istillet ett omedelbart separerat elektron—hal-par da en elektron exciteras
till ledningsbandet i halvledaren. For att mdjliggora en fotostrom maste excitonen
separeras till en fri elektron och ett fritt hal. For detta kravs ett elektronaccepterande
material, en acceptor. Om den, i det sa kallade donatormaterialet, fotogenererade
excitonen diffunderar till gransytan mellan acceptorn och donatorn kan excitonen
separeras vid gransytan mellan dessa. Separeringen sker eftersom acceptorns LUMO-
niva dr energetiskt mer fordelaktigt for en elektron &n LUMO-nivan i donatorn.
Genereras excitonen for langt fran gransytan kommer den istéllet att rekombinera
tillbaka till grundtillstandet. Ett energidiagram for fotogenerering och separering av
en exciton vid gransytan mellan donatorn och acceptorn finns illustrerat i figur 1.2.

I konventionella solceller anvinder man sig av avsiktlig dopning av halvledare
for att astadkomma en pn-diod. Det uppstar en inbyggd potentialskillnad 6ver pn-
dioden som gor att fotogenererade hal och elektroner rér sig i motsatt riktning och
kan extraheras vid respektive elektrod. I organiska solceller férekommer inte avsiktlig
dopning av det aktiva lagret utan man forlitar sig istillet pa selektiva kontakter
och skillnad i arbetsfunktion mellan dessa for att effektivt extrahera laddningar.
Skillnaden i arbetsfunktion mellan kontakterna ger upphov till ett inbyggt filt som
mojliggor effektiv extraktion av de elektron-hal-par som separerats vid grinsytan
mellan donatorn och acceptorn.

En viktig orsak till begrinsad effektivitet och degradering av organiska solceller
ar oavsiktlig dopning [8, 9]. Dopningen paverkar framforallt extraktionen men ocksa
rekombinationen av fotogenererade laddningar. Oavsiktlig dopning kan férekomma

till f6ljd av orenheter och defekter i halvledaren. I kontakt med syre, fukt eller under
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Figur 1.2: Forenklat energidiagram 6ver fotogenerering av en exciton och separering av excitonen
vid grinsytan mellan donator och acceptor. Bindningsenergin for excitonen och det separerade
laddningsparet visas inte. Det inkommande ljuset exciterar en elektron fran HOMO-nivan till
LUMO-nivan i donatorn. Genom diffusion nar excitonen grinsytan mellan donatorn och acceptorn
dér excitonen separeras genom att elektronen hoppar Gver till det energetiskt mer fordelaktiga
tillstandet i acceptorn.

belysning kan organiska material dopas 6ver tid [10]. En annan méjlig kélla till oren-
heter som leder till oavsiktlig dopning dr diffusion av metallatomer fran kontakterna.
Molybdentrioxid ar i dag det mest anvinda materialet som selektivt haltransport-
lager vid anoden. Dess inverkan pa dopningskoncentrationen har undersékts ndrmare

1 resultatdelen.

1.3 Avhandlingens syfte

Dopningens inverkan pa organiska dioder och solceller kan undersdkas nirmare ge-
nom att kontrollerat dopa det aktiva lagret. Dopning av konventionella oorganiska
halvledare var det som ledde till genombrottet for halvledarteknologin som i dag
anvinds som grund i de flesta elektroniska komponenter. Kontrollerad dopning av
organiska halvledare dr av stort intresse for att kunna utnyttja samma bepréva-
de funktionsprinciper som anvinds i halvledarindustrin i dag. Genom alternerad
forangning av organiska smamolekylhalvledare och dopningsmolekyler kan dopnings-
koncentrationen redan kontrolleras mycket vil. Kontrollerad dopning av 16sliga halv-
ledare &r betydligt svarare med avseende pa att tillverka flera lager pa varandra med
olika dopningskoncentration. I teoridelen presenteras mera i detalj dopningen av en
organisk halvledare och hur den paverkar solcellens egenskaper. En métmetod for

att understka dopningen tas ocksa upp.



Syftet med avhandlingen har varit att utnyttja en matmetod baserad pa laddnings-
extraktion med hjilp av en linjart 6kande spénning, kallad CELIV, for att bilda en
battre forstaelse av inverkan av oavsiktlig dopning pa organiska dioder och solceller.
En viktig del ar att samtidigt testa CELIV-metodens mdéjligheter och begransningar
niar det kommer till att underséka dopning. Allt detta kan forverkligas genom att
ndrmare understka bade oavsiktlig och avsiktlig dopning. Att testa hur vil avsiktlig
dopning kan simulera den oavsiktliga dopningen i dioder och solceller ar viktigt. Det
gor det liattare att forsta bade inverkan av den oavsiktliga dopningen och bakom-
liggande processer. Malet adr att med hjilp av en béttre férstaelse kunna kontrollera
eller till och med dra nytta av den oavsiktliga dopningen som férekommer i organiska
solceller.

Genom att kontrollerat variera dopningskoncentrationen kan CELIV-metodens
funktionalitet testas. Kan dopningen kontrolleras vil ger det nya mdjligheter att go-
ra ohmska selektiva kontakter for organiska solceller. For detta kriavs hog dopnings-
effektivitet och hog mobilitet. Har &r CELIV-metoden ett utmérkt verktyg eftersom
man med samma matuppstillning kan méta bade mobilitet och dopningskoncentra-

tion.



Kapitel 2

Teori

2.1 Bulkgransytesolceller

For effektiv separering av elektroner och hal i organiska halvledare maste excito-
ner diffundera till en griansyta mellan en elektrondonator och en elektronacceptor.
Om diffusionsléngden &r kortare dn avstandet till gransytan kommer excitonen att
rekombinera till grundtillstandet via radiativa eller icke-radiativa 6vergangar. Samti-
digt som avstandet till ndrmaste gransyta maste hallas kort maste en solcell ocksa ha
en tillracklig tjocklek for att kunna absorbera det inkommande ljuset. Bulkgriansyte-
solceller innebér att donatorn och acceptorn blandats till ett ndtverk pa nanoskala
sa att gransytan mellan dessa idealt ar tillginglig for excitoner genererade i hela det
aktiva lagret. Pa detta sitt kan rekombination undvikas genom att effektivt separera
excitoner samtidigt som man kan gora tillrickligt tjocka solceller for att absorbera

det inkommande ljuset.

Bulkgransytematerial har fordelen att de kan separera excitoner i hela det aktiva
lagret. Nackdelen ar att det, pa grund av 0kad oordning, dr svarare att separera
de laddningspar som uppstar vid gransytan dar elektron-hal-paret dnnu ar bundet
av Coulombkraft. Detta par kan dissociera och laddningarna kan sedan extraheras
med hjéilp av det inbyggda filtet i cellen. Laddningarna behdver transporteras till
elektroderna genom transport i donatorns HOMO-niva och i acceptorns LUMO-
niva for hal respektive elektroner. Effektivt fungerar cellen som en halvledare med
HOMO- och LUMO-nivan angiven av donatorn respektive acceptorn. Det behover
finnas en enhetlig viig genom donatorn eller acceptorn till respektive elektrod for
effektiv laddningsextraktion med hjilp av det inbyggda filtet.

En bulkgrinsytesolcell kan astadkommas till exempel genom att blanda donator-
och acceptorlosningarna fore rotationsbestrykning. Olika satt att kontrollera mor-
fologin i bulkgrénsytesolceller ar av yttersta vikt. Relativt enkla metoder, som val

av ratt 16sningsmedel och viarmebehandling av halvledarfilmen, har lett till hogre
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effektivitet. Extraktionen av fotogenererade laddningar i en bulkgransytesolcell ar

illustrerad i figur 2.1.

jus

Katod

[
7 ¥/
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m— Acceptor

Figur 2.1: Schematisk bild 6ver funktionsprincipen i en bulkgransytesolcell. En exciton bildas genom
absorption av ljus i donatormaterialet. Excitonen separeras till ett elektron-hal-par vid grénsytan
mellan acceptorn och donatorn. Elektronen och halet drivs ut ur cellen till katoden respektive
anoden av det inbyggda faltet.

2.2 MIM-dioden och selektiva kontakter

Med en lamplig acceptor kan en exciton separeras till ett laddningspar bestaende
av ett hal i donatorn och en elektron i acceptorn. Laddningarna som uppstar maste
ytterligare transporteras till respektive elektrod for att en fotostrom ska erhallas.
Transporten kan drivas genom en skillnad i arbetsfunktion mellan elektroderna som
ger upphov till ett inbyggt filt 6ver den intrinsiska halvledaren. Detta kan beskrivas
som en metall-isolator-metall-diod (MIM-diod).

For att effektivera laddningsextraktion och forbattra organiska solcellers egenska-
per blir det allt vanligare att infora ett selektivt hal- eller elektrontransportlager pa
gransytan mellan metall och halvledare. Dessa selektiva lager har blivit allt viktigare
i tillverkningen av effektiva solceller. Det selektiva lagrets uppgift dr att forhindra
extraktionen av fel sorts laddningar, minoritetsladdningar, vid kontakten och samti-
digt forbéttra extraktionen av majoritetsladdningar genom att forma en ohmsk kon-
takt. Med en ohmsk kontakt avser man att antingen hal- eller elektrontransporten
inte ar begriansad av kontakten. I praktiken innebér detta att injektionshastigheten
ska vara hog och injektionsbarridren liten for hal eller elektroner fér en halohmsk

respektive elektronohmsk kontakt.
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Figur 2.2: Skiss 6ver hur ferminivaerna linjeras upp vid griansytan mellan anoden och en organisk
halvledare. Till vinster energidiagram for materialen fére kontakt och till hger motsvarande ma-
terial efter kontakt. I figur (a) ar ®,,, > IE,, och det bildas en ohmsk kontakt, i (b) ligger ®,,,
i bandgapet och det bildas en injektionsbarriir och i (c¢) har bildandet av en ohmsk kontakt med
hjilp av tunnling illustrerats dir ett kraftigt p-dopat lager inférs mellan anoden och halvledaren.

I bulkgréansytesolceller fungerar donatorn som haltransportmaterial och acceptorn
som elektrontransportmaterial. I en organisk halvledare anger jonisationsenergin,
IF, skillnaden mellan HOMO-nivan och vakuumnivan medan elektronaffiniteten,
E A, anger skillnaden mellan LUMO-nivan och vakuumnivan. Vakuumnivan &r re-
ferensnivan definierad enligt en elektrons energiniva utanfér halvledaren med noll
kinetisk energi. For att bilda en ohmsk kontakt till ett haltransportmaterial krivs
det att anodens arbetsfunktion &r storre &n donatorns jonisationsenergi, ®,,, = [ E,,
[11]. For en ohmsk katod bor katodens arbetsfunktion vara mindre &n acceptorns
elektronaffinitet, @y S FAga [11]. Det uppstéar da en bandbéjning vid anoden och
katoden till f6ljd av elektroner som diffunderar fran halvledare till metall respektive
metall till halvledare f6r att jimna ut ferminivan. Da fas en ackumulation av positiva
laddningar i halvledaren vid anoden och negativa laddningar vid katoden som leder
till att ingen injektionsbarridr bildas. I figur 2.2a har bildandet av en ohmsk kontakt
illustrerats. For att bilda en ohmsk anod har det blivit allt vanligare att anvinda
sig av ett tunt lager metalloxid med hog arbetsfunktion. Den absolut mest anvinda
metalloxiden & MoOs med arbetsfunktionen ® ~ 6,9 eV [12]|. Arbetsfunktionen for
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MoOg ar klart hogre dn I'E for donatormaterialen P3HT och PBTTT som anvénts
i detta arbete.

Om elektrodens arbetsfunktion ligger i gapet mellan halvledarens jonisations-
energi och elektronaffinitet bildas en kontakt med en sa kallad Mott-Schottky-barriér
[13]. Energibarridren for laddningsinjektion ges i det hér fallet av Mott-Schottky-
regeln som innebér att barridrens storlek ges av skillnaden mellan elektrodens arbets-
funktion och IFE eller EA for hal- respektive elektrontransport. Vid anoden samlas
i detta fall negativa laddningar som bildar en barridr for extraktion av hal. Energi-
diagrammet for en injektionsbarriiir for hal vid anoden finns illustrerat i figur 2.2b.
Blir omradet med ackumulerade negativa laddningar vid anoden tillrackligt smalt
mojliggors kvantmekanisk tunnling genom barridren och kontakten kan fungera som
en ohmsk kontakt [11]. Detta kan astadkommas genom att infora ett tunt kraftigt
dopat lager mellan halvledare och metallkontakt. Ar rymdladdningskoncentrationen
tillrackligt hog till f6ljd av dopning blir bandbojningens bredd sa smal att laddningar
kan tunnla igenom barriiren. Ett dopat lager kan utnyttjas ifall ett elektrodmaterial
med ldmplig arbetsfunktion inte gar att hitta. I figur 2.2c har bildandet av en ohmsk
kontakt med hjalp av ett starkt dopat halvledarlager illustrerats. Vid katoden kan
motsvarande barridr bildas for elektroner genom bandbdjning till f6ljd av en ac-
kumulation av hal i halvledaren vid katoden. Ohmska kontakter kan astadkommas
med en p-i-n-diodstruktur. Forkortningen p-i-n star for ett intrinsiskt halvledarlager
mellan ett p-dopat lager som bildar en ohmsk anod och ett n-dopat lager som bildar
en ohmsk katod. Strukturen kréver kontrollerad dopning i flera lager utan diffusion
av dopningsmolekyler mellan lagren.

For en organisk solcell kan man anta att elektroderna bestar av en hal-ohmsk
anod och en elektron-ohmsk katod som har en injektionsbarridr for elektroner re-
spektive hal. Da anod och katod med olika arbetsfunktion sammanfors uppstar ett
inbyggt falt i dioden till f6ljd av laddningar som transporteras mellan elektroder-
na for att uppna en konstant ferminiva i dioden vid termisk jamvikt. Integralen av
det inbyggda filtet ger den inbyggda spanningen, Vj;. I fallet med ohmska kontak-
ter fas en bandbdjning vid kontakterna. I figur 2.3a illustreras energinivaerna i en
MIM-diod med ohmska kontakter och i figur 2.3b energinivaerna i kortslutet lige da

ferminivan i systemet linjerats upp.
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Figur 2.3: I (a) visas energinivaerna fore kontakt for en organisk diod och i (b) visas energinivaerna
i kortslutet ldge da ferminivan i materialen linjerats upp. Hér visas fallet med ohmska kontakter
och det uppstar en bandbdjning vid anoden och katoden.

2.3 Dopning av organiska halvledare

Kontrollerad dopning av halvledare ar ett verktyg for att forbéttra och optimera
saval konduktiviteten i halvledaren som laddningsoverféring mellan halvledare och
kontakter i elektroniska komponenter, bland annat i solceller [14, 15]. Mekanismen
for dopning gar ut pa att mobila laddningar genereras genom tillsittning av material
som kan avge eller ta emot elektroner. Ett material som kan avge elektroner ger
upphov till mobila elektroner i LUMO-nivan, sa kallad n-dopning, och ett material

som kan ta emot elektroner genererar mobila hal i HOMO-nivan, sa kallad p-dopning.

I allménhet beskrivs dopningen av organiska material som laddningséverforing
mellan dopningsmaterialet och halvledaren. For laddningsoverféring kravs att dop-
ningsmaterialets F'A dr storre d&n halvledarens [F i fallet med p-dopning. Fér n-
dopning bor dopningsmaterialets [ E vara mindre &n halvledarens EFA. Laddnings-
overforingen som sker vid dopning av n- och p-typ é&r illustrerat i figur 2.4. Da
en halvledare dopas dndras koncentrationen av fria laddningsbéirare i materialet.
Forandringen medfor att ferminivan flyttas ndrmare transportnivan i den organiska

halvledaren.

I halvledarkomponeter anvinds ofta flera lager med olika typ av dopning eller
olika dopningskoncentration dar till exempel pn-6vergangen hor till de mest fore-
kommande [15]. For organiska solceller dr en p-i-n-struktur alltmer vanlig f6r att
optimera kontakterna, detta har tagits upp i avsnitt 2.2. For detta krdvs att man
kan kontrollera dopningen vil i flera pa varandra liggande lager. Dopning av orga-

niska halvledare med hjialp av atomer eller sma molekyler orsakar instabilitet hos
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Figur 2.4: Energidiagram 6ver laddningséverforing mellan en organisk halvledare och en dopnings-
molekyl for (a) p-dopning och (b) n-dopning.

de resulterande komponenterna. Detta pa grund av att de sma dopningsenheterna
kan rora pa sig genom diffusion i det organiska materialet [15, 16]. For att tillverka
stabila komponenter och undvika diffusion anviinds storre molekyler. Kontrollerad
dopning av organiska material kan goras genom att alternera termisk férangning
av smamolekylhalvledare och dopningsmolekyler. Hastigheten pa férangningen kan
kontrolleras mycket noggrant, vilket mdjliggér att dopningen gar att kontrollera
vil. Dopning av 16sliga halvledare gors genom att blanda halvledare och dopnings-
molekyler i 16sning fore applicering. Med denna teknik &r det svarare att kontrollera

dopningsgraden i flera lager pa varandra med olika dopningskoncentration.

Information om dopningseffektivitet &r viktigt for att kontrollera dopningskon-
centrationen. Dopningseffektivitet anges som antalet fria laddningar delat med anta-
let dopningsenheter som introducerats. Dopningseffektiviteten dr beroende av skill-
naden i energinivaerna i halvledaren och dopningsmaterialet som mojliggor ladd-
ningsoverforing mellan dessa. Aven om laddningséverforingen sker effektivt kan dop-
ningseffektiviteten vara lag. Coulombkraften mellan de laddningar som uppstar vid

overforingen kan vara sa stark att det inte bildas en fri laddningsbérare i halvledaren.

For n-typs dopning krévs ett material med lag jonisationsenergi for att astad-
komma dopning. Material med lag jonisationsenergi oxideras liatt och ar darmed
instabila. Detta gor det utmanande att hitta lampliga material for n-typs dopning.
Organiska solceller innehaller bade ett donator- och ett acceptormaterial for att kun-

na separera excitoner. Elektrontransporten dger rum i acceptormaterialet. Det ar en

12



aning lattare att hitta lampliga material for n-dopning av acceptormaterial eftersom
LUMO-nivans elektronaffinitet &r hogre an for donatormaterialet. Lampliga materi-
al for n-typs dopning &r alkalimetaller och molekyler med lag jonisationsenergi [15].
I fallet med p-typs dopning finns det ett storre urval av material som anvinds. I det-
ta fall krdvs material med en hog elektronaffinitet. Sadana material ar till exempel
metalloxider eller stérre molekyler av dessa.

Molybdentrioxid dr en metalloxid med hog elektronaffinitet som anvints som
dopningsmolekyl for p-dopning i forangade halvledarlager [17]. Qi m.fl. [18] har
rapporterat molybdenditiolenkomplex med hog elektronaffinitet for p-dopning av
organiska polymerer. Dai m.fl. [19] har anvint 16sliga molybdenditiolenkomplex
for p-dopning. Molybdentrioxid, MoOs3, och molybdenditiolenkomplexen Mo(tfd-
COsMe); och Mo(tfd-COCF3); har i detta arbete anvénts for p-dopning av po-
lymererna P3HT och PBTTT. De ungefirliga jonisationsenergierna fér P3HT och
PBTTT é&r 4,45 till 4,9 eV [20, 21] respektive 5,1 eV [22]. Elektronaffiniteten for
de olika dopningsmolekylerna ar ungefir 6,7 eV for MoOjs [12], 5,0 eV f6r Mo(tfd-
CO2Me);3 [19] och 5,6 eV for Mo(tfd-COCF3)3 [23|. Samtliga dopningsmolekylers EA
ar i samma storleksordning som eller hégre &n P3HT:s och PBTTT:s I E. Dopning

borde vara mgjligt i bada polymererna med ndmnda dopningsmolekyler.

2.4 Dopning av bulkgransytesolceller

Funktionsprincipen fér organiska solceller bygger pa att det aktiva lagret &r odopat.
Detta ar inte nédvindigtvis fallet utan organiska halvledare innehaller ofta defekter
eller orenheter som kan ge upphov till dopning. I fallet med dopning géller inte
nédvandigtvis samma antaganden som for MIM-dioden.

Da en p-dopad halvledare sétts i kontakt med tva metallelektroder kommer fria
dopningsinducerade hal att diffundera fran halvledaren till anoden for att jimna ut
ferminivan i systemet. Kvar i halvledaren blir stationira negativa dopningsmolekyler
eller defekter, sa kallade rymdladdningar, som gett upphov till dopningen. Denna
rymdladdningsregion som témts pa mobila hal kallas ocksa for utarmningsomrade.
Utarmningsomradet bildas vid katoden i fallet med p-dopning. Den inbyggda span-
ningen kommer nu att falla 6ver detta omrade som forlorat sin laddningsneutralitet.
Ar dopningskoncentrationen sa hog att utarmningsomradets bredd, w, #r mindre
an aktiva lagrets tjocklek, d, fas ocksa en féltfri neutral region i det aktiva lag-
ret. Fotogenererade laddningar som genererats i utarmningsomradet kan effektivt
extraheras av det inbyggda filtet. De laddningar som genereras i den neutrala re-
gionen kan endast extraheras genom diffusion och har en mycket hégre sannolikhet
att rekombinera tillbaka till grundtillstandet. Energibanden fére och efter kontakt
for en p-dopad diod finns illustrerat i figur 2.5. For en n-dopad halvledare bildas
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utarmningsomradet pa motsvarande sitt vid anoden.
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Figur 2.5: Energibanden fore (a) och efter (b) kontakt i en p-dopad diod. I fallet med p-dopning
forskjuts ferminivan n&rmare HOMO-nivan. Dopningen gor att det efter kontakt bildas ett utarm-
ningsomrade, wy, vid katoden i det aktiva lagret. Endast de stationira negativa rymdladdningarna
finns kvar i utarmningsomradet och hela den inbyggda spénningen faller éver detta omrade. Ett
neutralt omrade bildas vid anoden bestaende av mobila hal och negativt laddade rymdladdningar.
Hér antas ohmska kontakter och bandbdjning vid kontakterna.

Ar rekombinationen tillrickligt hog fungerar den neutrala p-dopade regionen vid
anoden effektivt endast som en forlingning av anoden. I sa fall bidrar endast utarm-
ningsomradet till fotostrommen och man har effektivt nagot analogt med en solcell
av samma tjocklek som utarmningsomradet. Beroende pa var i det aktiva lagret som
det inkommande ljuset absorberas kommer effekten av dopningen #nda att vara me-
ra eller mindre skadlig |8|. Har spelar saklart tjockleken pa det aktiva lagret och fran
vilken kontakt ljuset kommer in i cellen en stor roll. Infaller ljuset fran den kontakt
dér den neutrala regionen har bildats dr absorptionen stérst i den neutrala regionen
och darmed forlusterna till féljd av dopning storre. Celler dér ljuset infaller genom
anoden &r standard struktur och celler dar ljuset infaller fran katoden &r inverterad
struktur. For tillrackligt tunna solceller eller lag oavsiktlig dopning dr w > d. Det
bildas foljaktligen inget neutralt omrade och effektiv extrahering av fotogenererade
laddningar 6ver hela det aktiva lagret ar mojligt.

Typisk drift- och diffusionslangd fore elektroner och hal rekombinerar kan berak-
nas for att konkret se skillnaden mellan laddningar som genererats i utarmnings-
omradet och i det neutrala omradet. Driftlingden kan estimeras som

Vi

Larip = HT— (2.1)
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och diffusionsldngden som

Lugs =\ w18 (22)

Mobiliteten betecknas u, 7 anger livstiden, Vj; dr den inbyggda spanningen, d ar
det aktiva lagrets tjocklek, &£ dr Boltzmanns konstant, 7" dr temperaturen och e &r
elementarladdningen. For organiska halvledare dr mobiliteten typiskt av storleks-
ordning 107® m?/Vs och livstiden cirka en mikrosekund [24]. For Vi, = 1 V far
man Lgyizy = 100 nm och Lgsy ~ 16 nm. Laddningsextraktionen blir foljaktligen
betydligt effektivare i ndrvaron av ett inbyggt falt. Skillnaden forstiarks ytterligare
av att livstiden for minoritetsladdningar minskar till f6ljd av 6kad rekombination i
det neutrala omradet dir det finns ett Gverskott av dopningsinducerade majoritets-

laddningar.

2.5 CELIV-metoden med dopning

CELIV-metoden innebir laddningsextraktion med en &ver tiden linjart 6kande span-
ning och kommer fran engelskans "Charge Extraction by a Linearly Increasing Vol-
tage" |25]. Metoden anvinds for att undersoka organiska halvledares laddnings-
transportegenskaper, oftast fér anvindning i organiska solceller. Matmetoden kan
anviandas for att erhalla information om bl.a. mobilitet, provets tjocklek, inbyggd
spanning och dopningskoncentration. CELIV-metoden kraver en diodstruktur dar
spanningspulsen appliceras i sparriktningen eller en blockerande kontakt for undvika
att extraktionsstréommen fran de extraherade laddningarna doljs av en injektions-
strom.

Den kapacitiva regimen av CELIV-metoden kan utnyttjas for att bestimma dop-
ningskoncentrationen och dopningsprofilen i tunnfilmsdioder. Hér hérleds fallet med
en konstant dopningsprofil analogt med vad som hérletts av Sandberg m.fl. [26]. Te-
orin vidareutvecklas sedan for fallet med en linjart okande dopningsprofil och for
undersokning av godtyckliga dopningsprofiler enligt bekant teori fran kapacitans-

métningar [27].

2.5.1 Konstant dopningskoncentration

En p-dopad diod antas. Det aktiva lagret innehaller ett 6verskott av fria hal och sta-
tiondra negativt laddade dopningsmolekyler som gett upphov till dopningen. Anoden
vid x = d antas vara ohmsk for injektion av hal medan katoden vid 2 = 0 antas ha en
hog injektionsbarridr for hal. Denna struktur innebér att ingen laddningsinjektion
forekommer vid applicering av en negativ spanningspuls och dopningsinducerade

mobila hal kan extraheras vid anoden. I diodens aktiva lager har man en neutral

15



region och ett negativt laddat utarmningsomrade vars utstrackning betecknas med
avstandet w fran katoden sett. Dopningskoncentrationen, IV, och det aktiva lagrets
tjocklek, d, antas vara tillrdckligt stora sa att w < d. Sa gott som hela den inbyggda
spanningen faller 6ver utarmningsomradet, se figur 2.5b.

Stromtatheten {or det transienta fallet kan allméant skrivas som

OE(x,t)
ot

bestaende av en stromtéthet fran mobila laddningar, Ji(x,t), och en férskjutnings-
OB (x,t)
ot

J(t) = Jit) + <o (2.3)

stromtéthet, egq . Den relativa dielektriska konstanten betecknas €, gq dr per-
mittiviteten i vakuum och E(z,t) dr det elektriska filtet. Stromtétheten definieras
som strommen delat med cellarean. D& en spanning V' (t) = At+ Vs, appliceras Gver

provet i spérriktningen ges stromtéitheten fran mobila laddningar enligt f6ljande

0 om z < w
et = Ji(t) = eN, 20 om g ; wii; 24

P dt
Konstanten A anger férdndringen i spédnning som funktion av tid, V¢ dr den ap-
plicerade bakgrundsspidnningen som i allménhet sétts till noll. I utarmningsomradet
ar stromtétheten fran mobila laddningar lika med noll eftersom omradet ar tomt pa
mobila hal. Genom att integrera 6ver z och dela med tjockleken d i ekvation (2.3)

fas

1[4 ceg 0 [
_E/O Jl JJ,t)d —f——a/o E(Ji,t)

= e, 1= 2] S 1 S0 )+ v (25)
B w(t)] dw(t ) €€
= { - 7} o tat

I ekvation (2.5) har sambandet f6r den totala potentialskillnaden Gver provet, som

ges av

V(t) + Vi = / " B\, (2.6)

anvants.

Den totala stromtatheten fran en CELIV-métning bestar av summan av en tids-
beroende extraktionsstromtathet, Aj(t), och en geometrisk kapacitiv respons utan
tidsberoende, jo. Fran ekvation (2.5) far man

[SI9N)

o= —A 2.7
Jo d ( )
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Aj(t) = N, {1 _ @} dfl—it). (2.8)

En i CELIV-metoden applicerad spinningspuls och motsvarande strémrespons finns

illustrerat i figur 2.6.

V(t)
V(t) = At
t=0
l
t
tpuls
J(t) tmax

Jo

( t
¢ i 0 tpuls

Figur 2.6: Schematisk bild av CELIV-metoden dér den 6vre grafen visar den applicerade spédnningen
och den nedre grafen den uppmitta stromtétheten bestdende av responsen fran den geometriska
kapacitansen jy och extraktionsstromtitheten Aj. Det skuggade omradet motsvarar de extraherade
laddningarna Q.- Tiden for den maximala extraktionsstrommen ges av t,,qz-

For att hitta ett uttryck for dqg—gt) boér man notera att stromtdtheten fran mo-
bila laddningar bestar av summan av en drift- och en diffusionskomponent. Ohms
lag ger ett uttryck for driftstrommen som hér kan skrivas Jy.ip(2t) = oE(x,t) =
eNpu,E(x,t) diar o betecknar konduktiviteten och g, dr halmobiliteten. Diffusions-
strommen kan uppskattas som Jy; s = —erj—g ~ —er% dér Einsteins relation for
diffusionskonstanten lyder D, = p,kT/e. Vi far nu féljande uttryck for strommen

fran mobila laddningar

ETN,
To(x) = Jaripe(@,t) + Jaigs ~ eNppy E(w,t) — %. (2.9)
Ekvation (2.4) och (2.9) ger tillsammans ett uttryck for d”“:;—it):
dw(t) ppkT
— =~ u,F — £ 2.1
M)~ (). 1) - P2 (2.10)
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Poissons ekvation ger en relation innehallande det elektriska féltet enligt

eNp
dE(x,t) _ p(x,t) _ ) T O 0<z<uw) (2.11)

dx €0 0 om w(t) <z <d

dér p(z,t) &r laddningstdtheten. Genom att anta att det elektriska filtet &r konti-
nuerligt vid w(t) ger direkt integrering det elektriska filtet som

elV,
—L(w(t) —x)+ E(w(t),t) om0 <x <w(t
E(et) = = (w(t) =) + E(w(t) 1) (t) (2.12)
E(w(t),t) om w(t) <z <d.
I den neutrala regionen dr faltet konstant i x-led. Genom att sitta in uttrycket for det
elektriska féltet fran ekvation(2.12) i sambandet for den totala potentialskillnaden

over provet, ekvation (2.6), fas

w(t) e d
At +Vopr + Vi = /0 (;N;(w(t) —z)+ E(w(t),t)> dx + /(t) E(w(t),t)dx

eN, 9
= —w(t E(w(t),t)d.

(0P + B(w(0).0

(2.13)
Insdttning av ekvation (2.10) i ekvation (2.13) ger vidare sambandet
kT eN, d dw(t)

At +V, Vi — — = —Lw(t)* + ———= 2.14

+ Vors + Vi — — stow()+up o (2.14)

som &r vildigt lik den Riccatiekvation for extraktionsdjupet som Jugka m.fl. hdrledde
i sin ursprungliga artikel behandlande CELIV-metoden [25]. I detta arbete har den
inbyggda spidnningen och diffusion tagits i beaktande och en extra term i form av
(Vogs + Vi — EL) erhalls.

Den extraherade laddningstdtheten kan berdknas genom att integrera extrak-
tionsstrommen i ekvation (2.8) 6ver tiden fran ¢ = 0 till att alla laddningar extra-

herats vid ¢ = to4,:

temtr 1 2
Quotr = /0 Aj(t)dt = SeNyd (1 - %) . (2.15)

Det bor noteras att w(t = 0) = wy och w(t = teyr) = d. I den ursprungliga CELIV-

teorin antas att w(t = 0) = 0, vilket ger sambandet

1

tezir
Qeatr = /0 Aj(t)dt = 5€Nyd. (2.16)

Fran ekvation (2.16) kan dopningskoncentrationen, N, uppskattas. Uppskattningen
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kommer alltid att underskatta den verkliga dopningskoncentrationen med en faktor
(1 — %0)% Detta beror pa att den inbyggda spénningen ger upphov till ett utarm-
ningsomrade i det stationdra jadmviktstillstandet fére en spanningspuls applicerats
vid t = 0. Bredden pa detta utarmningsomrade kan beriknas fran ekvation (2.14)

och man far

(2.17)

2580(V0ff + Vi — %)
Wy = .
0 eN,

For korta spanningspulser dir Aj < jo motsvarande A — oo kan ekvation (2.14)

approximeras enligt
dw(t)  ppAt
-~ d

Pa grund av den korta pulstiden &r det elektriska faltet olika noll 6ver hela det aktiva

(2.18)

lagret. Genom inséttning av ekvation (2.18) i ekvation (2.8) kan ¢,,,, berdknas genom

att bestimma tidsderivatans nollstélle:

toaw = 4 | 0/ 2.19
Ve (2.19)

Sétts wo = 0 1 ekvation (2.19) fas samma ekvation som Juska m.fl. [25] har hérlett.

Da den applicerade spanningspulsen ar tillrickligt 1ang sa att t,u,s > t4. be-
finner man sig i den kapacitiva regimen av CELIV och det elektriska féltet dr nira
noll i den neutrala regionen utanfér utarmningsomradet, se figur 2.7b. Den langa

spanningspulsen innebar att de fria laddningarna hela tiden hinner relaxera och lig-

ga nira ett jamviktstillstand och man kan anta d“;—it) < %(t). Ekvation (2.14) kan

under detta antagande skrivas

2e¢gg kT
t) = At +V, Vii—— . 2.20
wt) \/eNp ( tVorr e ) ( )

Genom insittning i ekvationen for extraktionsstrom, ekvation (2.8), fas

, w(t)] eegoA
Aj(t) =eN, |1 — 2.21
j( ) € p |: d :| epr(t) ( )
och vidare inséttning i ekvation (2.5) ger den totala stromtransienten:
A N,
() = 502y e (2.22)
w(t) 2 (At + Vogp + Vi — £L)

Stromtransienten dr nu kapacitiv och bestdms av utarmningsomradets kapacitans

C= % Schematisk bild 6ver en kapacitiv CELIV-métning dr uppritad i figur 2.7
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tillsammans med ett energibanddiagram i den kapacitiva regimen da t,,s = tmaz-

i®

tnax < tpuls

Figur 2.7: Schematisk bild 6ver en kapacitiv CELIV-transient i (a) och motsvarande energiband-
diagram i (b). Vid applicering av en linjart kande spdnning, At, extraheras hal vid anoden och
utarmningsomradet, w(t), véxer.

Genom att rita upp j 2

som funktion av spanningen At + V¢ kan dopnings-
koncentrationen och den inbyggda spédnningen enkelt berédknas. Lutningen s pa den

rita linje som erhalls ges av

2

R 2.23
s eNyeegA? (2.23)

varifran N, kan 16sas ut. I den punkt dar den extrapolerade linjen korsar x-axeln fas

virdet pa —(Vi; — %T) varifran Vj; kan berdknas.

2.5.2 Linjart okande dopningskoncentration

For en linjart 6kande dopningskoncentration kan Poissons ekvation skrivas

dE(zt) _ plat) )= om0 <z <w() (2.24)

dx €€o 0 omw(t) <z <d

dar konstanten a anger hur snabbt dopningskoncentrationen okar med avstandet.
Héar antas dessutom att dopningskoncentrationen &r noll i z = 0 vid katoden. En
linjart 6kande dopningsprofil gor att ferminivan férskjuts mot HOMO-nivan i takt
med att dopningskoncentrationen ékar mot anoden. For att uppna en konstant fer-
miniva i systemet vid kontakt innebér detta att en del mobila hal diffunderar ut ur

det sa kallade neutrala omradet for att jaimna ut ferminivan. Detta ger upphov till
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ett svagt konstant elfilt utanfér utarmningsomradet. En liten del av den inbyggda
spanningen faller saledes 6ver omradet w(t) < z < d. Lika som tidigare antas det

elektriska filtet vara kontinuerligt vid w(t) och integrering av ekvation (2.24) ger

o) = see(w(t)? — 2?) + E(w(t),t) om 0 <z < w(t) (2.25)
Epsw(z)t) om w(t) <z <d.

Det elektriska faltet kan relateras till den inbyggda spidnningen enligt

d

V(t)+ Vi = /Od E(z,t)dx = %w(t)?’ + E(w(t),t)w(t) + /(t) Epsw(z,t)dx. (2.26)

Strommen fran mobila hal for en linjért 6kande dopningskoncentration ges av

0 om z < w(t)

Ji(w)t) = (2.27)

eaxdl;—gt) om z > w(t)

Likadant som i ekvation (2.9) kan strommen fran mobila hal delas in i en drift- och
en diffusionskomponent. Man far da uttrycket
Ji(x,t) ~ eaxpiy Eysu(x,t) — ppkTa. (2.28)

Ekvationerna (2.27) och (2.28) ger uttrycket

1 dw(t) kT
Eyo(zt) = — 288 L B2 2.29
> <.§U ) N/p dt + er ( )
som kan séttas in i ekvation (2.26). Da fas
kT d ea d dw(t)
At 4+ V4 Vi — = (1 +1In(——) ) = L) + 228 2.30
+ Vogs + Vi = — < + n(w(t))) 3650%0() M (2.30)

vilket motsvarar ekvation (2.14) i fallet med en konstant dopningskoncentration. P&

grund av dopningsprofilen faller en liten del av den inbyggda spanningen, givet av

L ln(ﬁ), utanfér utarmningsomradet.

For langsamma spanningspulser sa att t,,;s > tm4, antas precis som tidigare att

dult) %@). Ekvation (2.30) kan under detta antagande skrivas

w(t) = {@ lAt + Vigs + Vi — ’%T (1 4 ln(i))} }1/3. (2.31)

ea w(t)
Den sista termen i parentesen i nimnaren kan approximeras enligt ln(ﬁ) < ln(wio).
For laga dopningskoncentrationer, vilket innebér att w(t) ~ d, fas ln(ﬁ) — 0 och

termen dr mycket liten. Om dopningskoncentrationen istillet dr hég kan approxi-
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mationen motiveras med att w(t) dndrar mycket lite med experimentellt applicerad
spanning och tidsberoendet ar ddrmed svagt. Den totala kapacitiva stromtransienten

for en linjart 6kande dopningskoncentration ges av

1/3

A 2.2
j(lf) _ S9N — A E7epea

w(t) 3| At + Vop + Vi — %T (1"‘111(“%))}

(2.32)

Genom att rita upp j 3

som funktion av At + Vs, fas en rét linje och den inbyggda
spanningen kan bestdmmas fran den punkt dér linjen korsar den horisontella axeln,
givet av —[Vj; — £L(1 4+ ln(wio))]. Fran linjens riktningskoefficient kan dopningsgra-
dienten a berdknas.

2.5.3 Godtycklig dopningsprofil

I den dopningsinducerade kapacitiva regimen av CELIV kan stromtransienten for

en godtycklig dopningsprofil skrivas

cegA

27]. (2.33)

Enligt teorin for en uniform dopningsprofil ges stromtransienten av ekvation (2.22).

2

Genom att rita upp j~° som funktion av den applicerade spénningen, V(t) =

At + V,s, fas en rét linje i det uniforma fallet. Denna graf kommer att avvika
fran en rat linje ifall dopningskoncentrationen inte adr konstant. Dopningsprofilen

2

kan undersokas ndrmare genom att derivera j~° med avseende pa den applicerade

spanningen V' (¢). Da fas ekvationen

d [ 1 1 d 2
av ( j(V)2> = o vV T eaeN (w0 (2:34)

Dopningskoncentrationen kan fran ekvation (2.34) lsas ut som funktion av utarm-

ningsomradets bredd. Man far ekvationen

Np(w) = 650% {% (ﬂ%y)r (2.35)

som kan anvindas for att méta en godtycklig dopningsprofil. Utarmningsomradets

bredd beridknas fran stromtransienten enligt

gepA
i)

(2.36)
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Kapitel 3
Experimentellt

I detta arbete har organiska dioder och solceller tillverkats och undersékts. Proven
som testats har tillverkats under arbetets gang utgaende fran de resultat som erhal-
lits. Provtillverkningen gas igenom i kapitel 3.1. De métuppstéillningar som anvénts
finns beskrivna i kapitel 3.2. Storsta delen av denna avhandling bestar av experi-

mentellt arbete.

3.1 Tillverkning av prov

Dioder for CELIV-métningar tillverkades pa substrat bestaende av borosilikatglas
tackt med indium-tenn-oxid (ITO) fran Prézisions Glas & Optik GmbH. Hélften
av I'TO-ytan etsades bort i ett saltsyrabad i ungefar 40 minuter. Efter etsningen
rengjordes substraten i ett ultraljudsbad i 30 minuter vid temperaturen 80°C i en
1:1:5 blandning av HyO5, NHj3 och destillerat vatten. Slutligen blastes substraten
torra med kvivgas. De rengjorda substraten flyttades in i ett handskskap med kvéve-
atmosfir dar resten av tillverkningsprocessen dgde rum.

Ett tva nanometer tjockt lager molybdentrioxid (MoOj) applicerades genom ter-
misk férangning ovanpa substratet for att bilda provets anod tillsammans med
ITO-lagret. Prov med endast I'TO som anod tillverkades ocksa for att testa MoOs-
lagrets inverkan pa dopningskoncentrationen. Ovanpa anoden applicerades det akti-
va lagret genom rotationsbestrykning. Som aktivt lager testades polymererna P3HT
och PBTTT samt polymer:fulleren blandningarna P3HT:PCBM, P3HT:ICBA och
PBTTT:PCBM i viktférhallandet 1:1. Filmer av P3HT eller blandningar av PSHT
rotationsbestryktes fran 16sning i klorbensen och proven virmebehandlades pa en
virmeplatta direkt efter rotationsbestrykningen. Virmebehandlingen gjordes i 15
minuter vid temperaturen 120 °C. Proven innehallande PBTTT rotationsbestryktes
fran 16sning i diklorbensen utan efterfoljande virmebehandling. Katoden foranga-
des ovanpa det aktiva lagret och bestar av antingen endast aluminium (Al), 60 nm

tjockt, eller av ett 0,8 nm tunt lager litiumfluorid (LiF) f6ljt av 60 nm Al. De prov
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som tillverkats ar av sa kallad standardstruktur med en transparent anod pa botten
och katoden som toppkontakt. Strukturen i genomskérning finns illustrerat i figur
3.1.

Al
LiF

Aktivt lager

MoOs3
ITO

Glas

Figur 3.1: Skiss av strukturen i genomskirning for de prov som tillverkats och testats. Proven har
en sa kallad standardstruktur med en transparent anod pa botten och katoden som toppkontakt.
T en del av proven har de selektiva lagren bestaende av MoOj3 och LiF lamnats bort.

Med CELIV-metoden testades ocksa prover med anod av 70 nm guld forangat pa
ett substrat av mikroskopglas. P3HT rotationsbestryktes och virmebehandlades pa
virmeplatta i 15 minuter vid 120°C. Som katod pa dessa prov testades 2 A MoOy
f6ljt av 60 nm Al

For att avsiktligt dopa det aktiva lagret har tva olika dopningsmolekyler, som Pro-
fessor Seth Marders forskningsgrupp vid Georgia Institute of Technology syntetiserat
och generost forsett oss med, anvénts. Dessa dr molybden tris(1-(methoxycarbonyl)-
2-(trifluoromethyl) etan-1,2-ditiolen) (Mo(tfd-CO2Me)s) och molybden tris(1-(tri-
fluoroacetyl)-2-(trifluorometyl)etan-1,2-ditiolen) (Mo(tfd-COCFj3)3). Dessa har se-
dan l6sts i klorbensen och diklorbensen for att haldopa P3HT respektive PBTTT.
Massprocenten i de dopade lésningarna har varierats mellan 0,01% och 1%.

Proven for ToF-SIMS-métningar tillverkades enligt samma procedur som ovan
utan toppkontakt. Rotationsbestrykningen gjordes fran l6sningar med ldgre kon-

centration eller hégre rotationshastighet for att erhalla tunnare filmer.

3.2 Matuppstallningar

For att karakterisera dioderna som tillverkats anviandes CELIV-metoden och mét-
ningar av stromtétheten som funktion av applicerad spanning (JV). Dessa méitning-

ar gjordes i en vakuumkryostat. Det aktiva lagrets tjocklek har métts med hjilp av
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atomkraftsmikroskopi (AFM). Flygtidsmétning baserat pa sekundir jonmasspektro-
metri, fran engelskans Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS),
gjordes for att detektera molybden pa ytan av tunna organiska halvledarfilmer.
CELIV-metodens métuppstillning bestod av ett oscilloskop (Tektronix TDS 680B),

en pulsgenerator (SRS DG 535) och en funktionsgenerator (SRS DS345). Métupp-
stallningen styrdes fran en dator med hjilp av ett LabVIEW-program. Schematisk
bild av en CELIV-métning ses i figur 3.2. JV-métningarna utférdes med hjilp av en
datorstyrd Keithley 2636.

Aktivt lager
K : A
a !
t— n
ol W) o
d | d
d
V(t)
t
Pulsgenerator
i(t)
t
Oscilloskop

Figur 3.2: Schematisk bild av en CELIV-métning pa en dopad diod. En linjirt 6kande spinningspuls
genereras av funktionsgeneratorn. Pulsen appliceras 6ver diodens spéarriktning och motsvarande
stromrespons kan métas med ett oscilloskop.

ToF-SIMS-métningarna gjordes vid Top Analytica Ltd. med en Physical Electro-
nics TRIFT IT maskin. Métningarna optimerades for att detektera positiva molyb-
denjoner. Spektra erholls fran en provyta pa 200 pm x 200 um som exciterades med

hjélp av Ga-joner under 10 minuter.
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Kapitel 4
Resultat och diskussion

Teorin for CELIV-metoden med dopning har tillampats for att experimentellt un-
derstka oavsiktlig dopning och avsiktlig dopning i organiska dioder. Metoden har i
teoridelen utvecklats for fallet med en godtycklig dopningsprofil enligt vad som &r
bekant fran litteraturen for kapacitansmétningar [27]. Bestimning av mobiliteten
for olika dopningsprofiler med hjélp av CELIV-metoden har hérletts i kapitel 4.1.
I kapitel 4.2 har ett tunt selektivt molybdentrioxidlagers inverkan pa dopningskon-
centrationen undersokts. Tva olika dopningsmolekyler har testats for haldopning i
kapitel 4.3. Teorin som hérleds f6r CELIV-metoden for konstant och linjirt ékande
dopningsprofil appliceras pa experimentell data som samlats in under arbetets gang
i kapitel 4.4.

4.1 Bestamning av mobilitet med hjialp av CELIV-

metoden

Mobiliteten hos de dopningsinducerade laddningarna, har fér hal, kan bestidmmas
experimentellt med CELIV-metoden i regimen Aj < jo utgaende fran t,,,,. For en
konstant dopningskoncentration ges t,,,, av ekvation (2.19). Fran denna ekvation
kan mobiliteten enkelt 16sas ut. Mera allméant kan ¢,,,, och foljaktligen p, berdknas

for en dopningsprofil given av (ax)™ dér m ar ett heltal.

Det allménna uttrycket for stromtatheten i det transienta fallet ges av ekvation

(2.3). Strommen fran de mobila laddningarna ges i det hir fallet av

0 om x < w(t)
Jp = (4.1)
e(ax)mdﬁ—gt) om x > w(t).

Genom att integrera 6ver x och dela med d i ekvation (2.3) fas
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'(t)—55é+ ea™  dw(t)
I = T atm v 1) dt

For en kort spdnningspuls, da Aj < jo motsvarande att A — oo, ges faltet utanfor

utarmningsomradet av E(w(t)) ~ 4t och utarmningsomradet kan uppskattas med

(d™ 1 — w(t)™ ). (4.2)

d
ekvationen % = “"’TAt. Ekvation (4.2) kan for korta spanningspulser skrivas som
_ A ea™p,At
t) = eco— + 2 (d™T —w(t)™). 4.3
310) = ceu + G LA™ = w(t)™ ) (4.3

Tidsderivatans nollstélle ger ett uttryck innehallande ¢,,,.

:up‘ 1t?na:p " MP‘ 1t?mm: m+1
4+ /== 2 — =) = . 4.4
(wo 5d ) (wo—l—(m—i—B) 5 d (4.4)

For wy = 0 kan ett analytiskt uttryck for ¢,,,, i detta allménna fall erhallas

2
bne = 2 (4.5)
(2m + 3) 1 p, A

En konstant dopningskoncentration motsvarar m = 0 och en linjirt 6kande m = 1.

Dessa fall kan l6sas analytiskt ocksa for wy > 0 fran ekvation (4.4).

Sammanfattningsvis fas féljande uttryck for mobiliteten

d2
pp:Km om wy =0 (4.6)

max

for en dopningsprofil som ges av (ax)™. Konstanten, K, ges av

Ke—o 2 (A7)

(2m + 3)m+1
For m =0 fas K = % och da m — oo fas K — 2. Dessa tva motsvarar det resultat
som hérleds i den ursprungliga CELIV-teorin for konstant laddningskoncentration
respektive en ytladdningskoncentration [25]. D& man beaktar utarmningsomradet
kan mobiliteten beridknas for fallet med en konstant och en linjart 6kande dopnings-

profil som hér tagits upp i teoridelen. Fran ekvation (4.4) fas ekvationerna

Hp = T m N, = konstant (4.8)
2d (—311)0 + /Awg + 5d2)
Hp = ST om N, = ax. (4.9)

max

En numerisk korrektionsfaktor for det experimentellt bekvama fallet Aj =~ j, for

en konstant dopning har bestdmts i litteraturen [28]. Mobiliteten ges da av
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B 242
_ —
312,45, A(1 +0,3652)

max

(4.10)

Hp

Ytterligar har fallet med wy > 0 bekréftats genom simuleringar av Sandberg m.fl.

[26] och ges av

312 A(140,3652)
Jo

max

iy (4.11)

4.2 Oavsiktlig dopning orsakad av ett selektivt mo-

lybdentrioxidlager vid anoden

Tunna filmer av molybdentrioxid anvinds ofta som selektivt haltransportlager i
organiska solceller med savil inverterad som standard struktur. Man har visat att
ett tunt lager MoOj3 bildar en ohmsk kontakt vid anoden och forbéttrar solcellens
effektivitet [29, 30].

I tillverkningsprocessen i detta arbete har tva nanometer MoO3 applicerats ge-
nom termisk forangning som anodens haltransportlager. Detta lager har under ar-
betets gang visat sig orsaka oavsiktlig haldopning av det organiska halvledarskiktet.
Inverkan av MoOj3; pa dopningskoncentrationen i det aktiva lagret har darfér un-
dersokts ndrmare. Som aktivt lager testades polymererna P3HT och PBTTT samt
polymer:fulleren blandningarna PSHT:PCBM, P3HT:ICBA och PBTTT:PCBM.

Responsen fran en métning med CELIV-metoden utford i mérker pa en odopad
diod ar endast den geometriska kapacitansen, j,. Om det aktiva lagret daremot &r
dopat sa att w < d fas ocksa en tidsberoende extraktionsstrom, Aj(t). CELIV-
metoden finns illustrerat i figur 2.6. Ifall dopningen ar tillrdckligt svag stricker sig
utarmningsomradet Over hela det aktiva lagret. Dopningskoncentrationen &r i det
fallet under detektionsgransen for métningen och responsen dr endast jo. Av de
material som testats &r P3HT tjockast, 800 nm. De 6vriga materialens filmtjocklek
ligger mellan 400 och 500 nm. Om en uniform dopningsprofil antas ligger detektions-
gransen for P3HT vid N, ~ 3,9 - 10" ¢cm™3. For de évriga materialen med tunnare
aktivt lager dr grinsen ungefir N, ~ 1,5- 10" cm ™3,

Dioder med P3HT och PBTTT som aktivt lager har tillverkats dir ITO/MoOj3
har anvints som anodmaterial. Referensprov dar MoOgs-lagret limnades bort tillver-
kades for att kunna se hur stor inverkan lagret har pa dopningskoncentrationen. I
figur 4.1 jamfors prov med och utan MoOg3 med hjilp av CELIV-metoden. For P3HT
i figur 4.1a kan man se en stor skillnad i de tva olika stromtransienterna till foljd
av dopning som héirstammar fran MoOs-lagret. En klart mindre men tydlig skillnad

ses mellan transienterna i figur 4.1b f6r PBTTT. I bada fallen visar referensproven
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10 . .

a P3HT A=5V/ims b PBTTT A=2V/100ys
8l Med MoO, Med MoO,
sl Utan MoO3_ 2+ Utan MoO 4
= 4l | =
1
2} ]
O ped e 0 o
1 1 1 1 1 1 1 /
O 1 2 3 4 5 6 0 1 2
At[V] At[V]

Figur 4.1: Jamforelse av CELIV-métningar i morker med och utan haltransportlagret MoOs. I (a)
har PSHT och i (b) har PBTTT anvéints som aktivt lager.

en platt j(V') = jo respons vilket betyder att dopningskoncentrationen ar ldgre &n
vad som kan métas for dessa provtjocklekar.

Standardstruktur solceller med P3HT:PCBM, P3HT:ICBA och PBTTT:PCBM
som aktivt lager, med och utan MoQOj3 vid anoden, tillverkades. I figur 4.2 ses resul-
tat fran CELIV-méitningar pa dessa material. I samtliga material ar referensen sa
gott som odopad sa att j(V) = jo. Endast i provet med P3HT:ICBA kan en liten
extraktionsstrom ses hos referensen. I proven med ett MoOs-lager ses igen en radikal

forandring i dopningskoncentrationen, dar P3HT:PCBM verkar dopas mest.

10 Q P3HT:PCBM  A=3V/ims p P3HT:ICBA A=6V/1ms 4 C PBTTT:PCBM A=3V/1ms
8t Med MoO3 ] Med MoO3 Med MoO3 |
6l Utan MoOa_ Utan MoOa- Utan MoO3
— =)
— 4 = 2 _
= ol
2} 1r 1
0 7——- 0 et () (7—:
L 2 L L
1 4 8 1 2
At [V]

2 4
At [V] At [V]

Figur 4.2: Jamforelse av CELIV-métningar i morker med och utan haltransportlagret MoOg. Som
aktivt lager anvinds (a) PSHT:PCBM, (b) PSHT:ICBA och (c¢) PBTTT:PCBM.

I proven med MoOj3 har dopningsprofilen undersékts narmare fér samtliga ma-
terial som testats. Ekvation (2.35) och ekvation (2.36) har anvénts for att berikna
N,(w) och resultaten kan ses i figur 4.3. Materialen P3HT:PCBM och P3HT:ICBA
har en sa gott som konstant dopningskoncentration medan de 6vriga materialen har
en dopningsprofil som 6kar mot MoOgs-lagret vid anoden. Polymeren PBTTT verkar
dopas svagast av de olika materialen och har en dopningsprofil som 6kar brantare

mot anoden #dn for ovriga material. Nar CELIV-métningarnas stromtéthet delat
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med jy ritas upp som funktion av spdnning for varierande t,,s borde transienter-
na overlappa i den kapacitiva regimen, det vill sdga da t,,s > tne.. | materialet
P3HT:PCBM o6verlappar transienterna mycket vl medan ett litet skift i y-led mot
hogre j/jo-virden for langre ¢, kan ses for 6vriga material. Det &r oklart vad denna
effekt beror pa, men dess magnitud ar sa liten att det kapacitiva beteendet ar klart

dominerande och effekten har negligerats i denna analys.

1x10" — T T T T T T T T T 1 T T
= P3HT:PCBM
e P3HT
8x10% - A P3HT:ICBA |
v PBTTT:PCBM
- * PBTTT
o 16| i
z 6x10 “,,-JH".I'
= _ _
o
P %10 xAA i
o
2x10* |- * .
#F
X
0 PR U S S N NI S S MU SR S N
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Figur 4.3: Dopningsprofilen for samtliga material som testats med ett haltransportlager av MoOs.
Dopningskoncentrationen &r uppritad som funktion av utarmningsomradet delat med tjockleken
pa det aktiva lagret.

Wang m.fl. [31] har métt hur dopningskoncentrationen i P3HT:PCBM #ndrar
som funktion av arbetsfunktionen hos ett tunt MoOs-lager vid anoden. De konsta-
terar att dopningskoncentrationen okar da anodens arbetsfunktion okar. Pa basis
av detta drar de slutsatsen att laddningséverforing vid gransytan mellan halvledare
och en anod med hog arbetsfunktion orsakar fria laddningar i halvledaren upp till
200 nm fran anoden. Tidigare har det konstaterats att sa kallad kontaktdopning
fran en hog arbetsfunktion anod striicker sig mindre dn 20 nm in i P3HT [32][33]. I
figur 4.4 har dopningskoncentrationen som funktion av avstandet fran anoden ritats
upp. Figuren visar att 600 nm in i det 800 nm tjocka P3HT provet &r dopnings-
koncentrationen > 106 cm™3. Det ér inte rimligt att dopning sahir langt in i det
aktiva lagret skulle hiarstamma fran kontaktdopning vid gransytan mellan anod och
halvledare. Ur figur 4.4 &r det tydligt att dopningen 6kar mot anoden i samtliga ma-
terial. Tidigare har MoOj3 ocksa rapporterats fungera som p-typs dopningsmolekyl
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Figur 4.4: Dopningsprofilerna som funktion av avstand fran anoden f6r de olika materialen som
testats med ett haltransportlager av MoOs.

genom forangning ovanpa laterala prov [34] och genom foérangning tillsammans med
smamolekylira organiska halvledare [17]. Diffusion av molybden komplexet Mo(tfd-
CO3Me)3) i P3HT filmer har rapporterats av Dai m.fl. [35]. Med tanke pa detta &r
det relevant att vidare underséka om det &r mojligt att MoO3z molekyler diffunderar
in 1 halvledarlagret och fungerar som dopningsmolekyler dér. Energetiskt dr detta

fullt mojligt enligt energinivaerna presenterade i kapitel 2.3.

For att underséka om MoOj diffunderar in i det aktiva lagret gjordes ToF-SIMS-
métningar for att detektera molybden pa ytan av P3HT:PCBM, PBTTT:PCBM
och PBTTT filmer. Méatningarna gjordes pa prov utan toppkontakt med tunnare
halvledarfilmer &n de som anvidndes i CELIV-méatningarna. Tunnare filmer gjor-
des for att eventuellt uppna en hogre koncentration av molybden och ligga 6ver
detektionsgransen for métningarna. Tjockleken pa filmerna var mellan 100 nm och
200 nm. Resultaten fran ToF-SIMS-métningarna finns presenterat i figurerna 4.5,
4.6 och 4.7. I samtliga tre fall kan man konstatera att Mo kan detekteras pa ytan av
provet innehallande MoOg3 och en klar skillnad kan ses jimfért med referensproven
dar ingen Mo kunde detekteras. De transparenta réda topparna i figurerna mar-
kerar den relativa férekomsten av de sju vanligaste Mo-isotopmassorna. Resultaten
fran CELIV-miétningarna tillsammans med ToF-SIMS-resultaten visar att MoOsj

diffunderar in i det aktiva lagret och orsakar dopning. Denna slutsats gor vi ocksa
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i en artikel av Nyman m.fl. [36] dér dessa resultat presenteras. Eftersom ToF-SIMS
framst ar en kvalitativ analysmetod kan ingen kvantitativ information erhallas fran

méatningarna.
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Figur 4.5: ToF-SIMS-spektra for P3SHT:PCBM (filmtjocklek 180 nm). Ovre grafen visar ett prov
med ett MoOgs-lager ovanpa ITO-filmen och den nedre grafen dr ett referensprov utan MoQOgs. De
transparenta roda topparna visar den relativa forekomsten av de sju vanligaste Mo-isotoperna.

For att ytterligare forséikra sig om att den dominerande orsaken till den oavsikt-
liga dopningen i vara prov orsakas av diffusion av MoQOj3 och inte kontaktdopning,
tillverkades prov med ett tunt lager MoOg3 ovanpa det aktiva lagret narmast kato-
den. Provstrukturen som anvindes var Au/P3HT/MoO3/Al Som referens méttes
ett prov med samma struktur utan MoOgs-lagret. Genom att applicera ett tillrack-
ligt tunt lager MoO3 ovanpa det aktiva lagret vid katoden undviks att katodens
arbetsfunktion dndrar alltfér mycket och ger upphov till en ohmsk kontakt. Samti-
digt orsakar lagret dopning genom diffusion av MoOj in i halvledarlagret. Lamplig
tjocklek pa MoOs-lagret for att uppna detta har experimentellt visat sig vara 2A.
CELIV-méatningarna visar for denna tjocklek en okad extraktionsstrom for provet
med MoQg, se figur 4.8a. En liten extraktionsstrom hirstammande fran oavsiktlig
dopning kan ocksa ses i referensen. Tjockleken pa P3HT lagret méttes med AFM
till 845 nm. Dopningskoncentrationerna ligger pa grinsen till vad som gar att méita
for denna provtjocklek. For provet med MoOj3 kan édnda en dopningsprofil berdknas,

se figur 4.8b. Speciellt for denna profil dr att dopningskoncentrationen ckar mot
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Figur 4.6: ToF-SIMS-spektra for PBTTT:PCBM (filmtjocklek 105 nm). Ovre grafen visar ett prov
med MoOg3 och den nedre grafen ir ett referensprov utan MoQOjs. De transparenta réda topparna
visar massan fér de sju vanligaste Mo-isotoperna och deras relativa férekomst.
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Figur 4.7: ToF-SIMS-spektra for PBTTT (filmtjocklek 191 nm). Ovre grafen visar ett prov med
MoOg3 och den nedre grafen &r ett referensprov utan MoQOj3. De transparenta réda topparna visar
massan for de sju vanligaste Mo-isotoperna och deras relativa forekomst.
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katoden med lag arbetsfunktion, i motsats till alla tidigare resultat som visats hér.

Detta kan forklaras med att MoO3 nu diffunderar in fran katoden.

3 . 1x10" : : : :
a A=2V/1ms b = Med MoO,
—— Med MoO;,
ol —— Utan MoO, | B
n
= E ——
=4l =, 5x10"t
o
zZ
0
‘ ..F"‘ 0 L
0 1 2 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
At [V] w/d

Figur 4.8: I (a) CELIV-transienter for Au/P3HT/MoO3/Al och Au/P3HT/Al. Aktiva lagrets tjock-
lek &r 845 nm. I (b) dopningsprofilen fér Au/P3HT /MoQOs3/Al. Dopningskoncentrationen Skar mot
gransytan med MoOQs, i detta fall mot katoden.

De prov som innehaller P3HT har virmebehandlats direkt efter rotationsbe-
strykningen av det aktiva lagret, fore toppkontakten forangats. For att testa vér-
mebehandlingens inverkan pa diffusionen av MoQOj gjordes prov med strukturen
ITO/MoO3/P3HT /Al utan virmebehandling. Dessa prov méttes med CELIV-meto-
den varpa de virmebehandlades och mittes panytt. Motsvarande gjordes for refe-
rensprov utan MoOs. Métresultaten finns uppritade i figur 4.9. Efter virmebehand-
lingen har dopningskoncentrationen sjunkit fran N, = 1,0-10'¢ em ™3 till N, = 6-10"°
cm 3. T motsvarande prov som virmebehandlats direkt efter rotationsbestrykningen
ar N, = 2,110 cm™3. Dopningskoncentrationen iir néstan fyra ganger hogre for
provet som virmebehandlats direkt efter rotationsbestrykningen jamfort med det
fullstandiga prov som virmebehandlats. Skillnaderna i de uppmitta dopningskon-
centrationerna ir trots allt relativt sma. Dessutom ar dopningsprofilen inte konstant
i dessa prov. Varmebehandlingen spelar saledes inte en stor roll i diffusionsmekanis-
men av MoO3 i P3HT. I figur 4.9 ses hur t,,,, forskjuts mot kortare tider i enlighet
med att mobiliteten okar till f6ljd av att P3HT lagret bildar en 6kad kristallin struk-
tur vid viirmebehandlingen [37].

Dopningen som uppstar till foljd av diffusion av MoOj3 verkar ha ett tjockleks-
beroende eftersom dopningskoncentrationen i de materialen som testats dkar mot
anoden. Materialet P3HT:PCBM har en nistan konstant dopningskoncentration,
N, ~ 6 - 10'®, utgaende fran figur 4.3. Detta motsvarar wy ~ 70 nm fér denna typ
av cell. Den totala tjockleken har méatts till 470 nm, vilket betyder att det neutrala
omradet blir ungefir 400 nm tjockt. I detta omrade kan fotogenererade laddningar

inte extraheras effektivt och de rekombinerar istillet. For tunnare celler ar ocksa
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Figur 4.9: CELIV-métning fore och efter virmebehandling av ett ITO/MoO3z/P3HT/Al prov och
ett ITO/P3HT/Al prov. Storleken av extraktionsstrommen #r ungefir densamma medan ladd-
ningstransporten dndras till foljd av en &ndring i morfologin hos P3HT.

det neutrala omradet tunnare och dirmed av mindre betydelse for solcellens ef-
fektivitet. Det ar darfor mycket intressant att undersdka dopningskoncentrationen
ocksa i tunnare celler ifall ett tjockleksberoende férekommer. Prov med struktu-
ren ITO/MoO;/P3HT:PCBM/LiF /Al tillverkades déir tjockleken pa det aktiva lag-
ret varierades genom att dndra pa rotationshastigheten vid rotationsbestrykningen.
Tjocklekarna d = 470 nm, d = 250 nm och d = 180 nm erholls. Dopningsprofilerna
for dessa prov kan ses i figur 4.10. Dopningsprofilerna har i figur 4.10a ritats upp
som funktion av avstandet fran anoden for att tydligt illustrera hur dopningskon-
centrationen dr hogre ndrmare anoden i de olika tjocka proven. I figur 4.10b ses
att ocksa de tunnare proven visar en sa gott som konstant dopningsprofil 6ver det
uppmitta omradet. For det tunnaste provet, d = 170 nm, dr dopningskoncentra-
tionen ndstan en magnitud hogre dn for det tjockaste provet, d = 470 nm, och
utarmningsomradet utgor cirka 26 nm av det aktiva lagret i det hér fallet. Dop-
ningskoncentrationen kan antagligen variera fran prov till prov av samma tjocklek
beroende pa diffusionsprocessen av MoQOj3. De uppmaétta dopningskoncentrationerna
och dopningsprofilerna kan anses riktgivande for den tjocklekens prov. Dessa resul-
tat indikerar att den 6ver matomradet till synes konstanta dopningskoncentrationen
i P3HT:PCBM trots allt varierar med tjocklek och 6kar mot anoden.
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Figur 4.10: Dopningsprofilen for tre prov med olika tjocka aktiva lager med provstrukturen
ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF /Al Dopningsprofilen pa logaritmisk skala &r uppritad som funktion
av avstandet fran anoden i (a) och som funktion av w/d i (b).

4.3 Avsiktlig dopning

For avsiktlig dopning anvindes dopningsmolekylerna Mo(tfd-COy;Me); och Mo(tfd-
COCF3)3. Majoriteten av det experimentella arbetet dér dopningsmolekylerna an-
vindes har gjorts fore konstaterandet att MoOj3 orsakar dopning. Som anod har
ITO/MoO;3 anvénts i de flesta méatningarna vilket leder till en hog oavsiktlig bak-
grundsdopning med en dopningsprofil som 6kar mot anoden for dessa prov.

Haldopning av PBTTT och P3HT har testats. I figur 4.11 jamfors CELIV-
métningar pa provstrukturen ITO/PBTTT/Al med 0, 0,1 och 0,5 viktprocent dop-
ningsmolekyler. Man ser tydligt att Aj och ddrmed dopningskoncentrationen ¢kar
med hogre viktprocent dopningsmolekyler. Provet utan dopningsmolekyler ger en-
dast responsen j(V) = jg och eventuell oavsiktlig dopning &ar ligre &n vad som kan
miétas for dessa tjocklekar. For PBTTT:PCBM fas liknande resultat till {6ljd av att
PBTTT haldopas.

Resultaten for dopning av P3HT ses i figur 4.12. Provstrukturen som testades
var ITO/MoO3/P3HT /Al Referensprovet utan tillsatta dopningsmolekyler &r dopat
pa grund av oavsiktlig dopning orsakat av MoOs-lagret vid anoden. Detta ger en
bakgrundsdopning for alla prov som i dessa grafer ger upphov till att Aj ~ 3jp.
I detta fall har j, berdknats utgaende fran tjockleken pa det aktiva lagret matt
med AFM. Det erhallna viardet kan sedan kontrolleras genom att avldsa jo fran
korta CELIV-transienter. Trots den hoga oavsiktliga dopningskoncentrationen ser
man en tydlig okning da man tillsdtter dopningsmolekyler. Fér P3HT:PCBM och
P3HT:ICBA fas liknande resultat eftersom P3HT p-dopas.
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Figur 4.11: Dopning av PBTTT med provstrukturen ITO/PBTTT/Al med hjilp av dopnings-
molekyler. Viktprocenterna 0,5%, 0,1% och 0% har anvénts. Som dopningsmolekyl anviindes i (a)
Mo(tfd-CO2Me)3 och i (b) Mo(tfd-COCF3)s3.
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Figur 4.12: Dopning av P3HT med provstrukturen ITO/MoO3/P3HT/AL I (a) anvindes Mo(tfd-
COyMe)s och i (b) anvindes Mo(tfd-COCF3)s med viktprocenterna 0%, 0,1% och 0,5%.

4.4 Analys av olika dopningsprofiler

Genom att utnyttja CELIV-metodens teori presenterad i kapitel 2.7 kan dopnings-
koncentrationen, dopningsprofilen och den inbyggda spanningen undersokas narmare
for de olika materialen som anvénts som aktivt lager. Med hjalp av teorin fran kapi-
tel 4.1 kan mobiliteten berdknas for olika dopningsprofiler. Dopningsprofilen varierar
mellan de olika materialen som testats dar dopningen hirstammar fran diffusion av
MoOj3; fran anoden, se figur 4.3. Dopningskoncentrationen och dopningsprofilen ver-
kar dessutom vara beroende av det aktiva lagrets tjocklek for de enskilda materialen.

Métningarna med CELIV-metoden ger endast information om dopningskoncent-
rationen vid extraktionsdjupet w fran katoden sett, se ekvation (2.36). Experimen-
tellt ar det saledes svart att bestimma dopningsprofilen for < wy pa grund av

for stor injektionsstrom till f6ljd av att spdnningen maste appliceras i diodens fram-
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riktning. Profilen kan vara svar att bestdimma ocksa for stora extraktionsdjup, da
w — d. Detta kraver stor applicerad spinning i negativ riktning vilket kan orsaka
stora lackstrémmar eller kortslutning av cellen. Dopningsprofilen i utarmningsomra-
det, x < wy, kommer att paverka bestdmningen av V}; grafiskt medan berdkningen
av (i, dir t,,q, bestdms grafiskt, endast beror av profilen i det omrade som miits,
mellan wy och w(t,us)-

Av de material som testats verkar PBTTT dopas svagast av MoOgs-lagret. I
PBTTT-prover dir d ~ 240 nm kan dopningen inte bestdmmas exakt med hjalp av
CELIV-metoden pa grund av att w > d. I tjockare prov dar PBTTT anvints som
aktivt lager 6kar dopningskoncentrationen mycket snabbt ndra anoden. Pa grund
av detta ar det svart att siga nagot om den inbyggda spanningen och mobiliteten
utgaende fran CELIV-méitningarna. De 6vriga materialen kan analyseras nirmare

genom att anta antingen en konstant eller en linjirt 6kande dopningskoncentration.

4.4.1 Konstant dopningskoncentration

Polymer:fulleren blandningen P3HT:PCBM ér ett vil undersokt material som aktivt
lager i organiska solceller. Dopningsprofilen till f6ljd av MoOgs-lagret vid anoden &r
sa gott som konstant i detta material for d = 470 nm. Uniform dopning har konstate-
rats tidigare av Sandberg m.fl. [26] som anvint P3BHT:PCBM som modellsystem for
CELIV-metoden med en uniform dopningsprofil. De experimentella resultaten som
de presenterar for inbyggd spanning och dopningskoncentration kan aterproduceras
hér med samma provstruktur, ITO/MoO3/P3HT:PCBM /LiF /Al I figur 4.13a har
CELIV-transienter med olika A normaliserade till jj ritats upp. I figuren ses att j/jo
endast beror av applicerad spinning och stromtétheten fran de olika langa pulser-
na overlappar med varandra. Detta motsvarar en kapacitiv respons. Fran (j/j0) >
grafen i figur 4.13b har en linjar anpassning gjorts och Vj; har berdknats fran den
punkt dir den extrapolerade linjen korsar x-axeln vid —(V4; — k7T'/e). Dopningskon-
centrationen berdknas fran linjens riktningskoefficient utnyttjande ekvation (2.23).
I det hir fallet har man Vj; = 0,79 V och N, = 6,2 - 10" ¢cm™ som stimmer bra
overens med Vi; = 0,75 V och N, = 1,45-10'" cm~3 erhallet for samma provstruktur
med tunnare aktivt lager av Sandberg m.fl. [26].

Detta resultat kan jamforas med métningar pa P3HT:PCBM utan MoOj3 dar
dopningsmolekyler anvénts. I figur 4.13c-f finns resultat fran métningar dér 0,05
viktprocent av antingen Mo(tfd-CO;Me); eller Mo(tfd-COCF3)3 har blandats i en
klorbensenlésning med P3HT for provstrukturen ITO/P3HT:PCBM/LiF /Al Figur
4.13d och 4.13f visar (j/jo) 2 som funktion av den applicerade spinningen. Grafen
ger en rak linje 6ver den kapacitiva regimen vilket medfor att dopningskoncentra-

tionen, dven utnyttjande dopningsmolekyler, dr konstant.
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Figur 4.13: Jdmforelse av uniform dopning i PSBHT:PCBM orsakad av (a) ett MoOgs-lager, (c) 0,05
viktprocent av Mo(tfd-CO2Me)s och (e) 0,05 viktprocent av Mo(tfd-CO2CF3)s. I (a), (c) och (e)
ses kapacitivt 6verlappande CELIV-transienter med olika A normaliserade till jo. I (b), (d) och (f)
har motsvarande (j/jo) ™2 ritats upp for att bestimma N,, och V.

Mobiliteten fér proven med MoOj3 och proven med dopningsmolekyler kan berdk-
nas for fallet Aj ~ jo med ekvation (4.11). I figur 4.14 har en 10 us lang spannings-
puls applicerats for att kunna avldsa t,,,, och berikna mobiliteten. Den erhallna
mobiliteten dr av samma storleksordning i alla tre fall. En sammanfattning av de
erhallna virdena for dopningskoncentration, inbyggt falt och mobilitet finns i tabell
4.1. For dessa prov kan man konstatera att de parametrar som métts ger virden i

samma storleksordning for samtliga dopningsmolekyler som testats. Halmobiliteten
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for PBHT:PCBM har rapporterats anta virden upp till 2-10™* cm?/Vs [38], vilket

ar aningen hogre dn vad som hér métts.
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Figur 4.14: Bestdmning av t,,,, grafiskt for prov med P3HT:PCBM som aktivt lager. Dopningen
i proven dr orsakad av (a) MoOs, (b) Mo(tfd-COsMe)s3 och (¢) Mo(tfd-COCF3)3. I graferna har
tmaz markerats med ett rott kryss.

Tabell 4.1: Resultat fran CELIV-mitningar med P3HT:PCBM som aktivt lager. Prov med och
utan MoOs-lager har métts. I proven utan MoOg har dopningsmolekylerna Mo(tfd-COsMe)s och
Mo(tfd-CO2CF3)3 anvénts.

Dopningsmolekyl N, [1/em?®] Vi [V]  wp,[em?/Vs]

MoOs5 6,210 0,79V 7.8107°
Mo(tfd-CO,Me)s 4,6 <1016 0,76 V  7,5-107
Mo(tfd-CO,CF3)5 7,9 -10' 0,76 V 1,210

Dopningskoncentrationen och den inbyggda spanningen som erhallits for vart
och ett av proven har anvints fér att gora en analytisk anpassning till de upp-
métta CELIV-transienterna. Anpassningarna har gjorts utnyttjande ekvation (2.22)
som galler for en konstant dopningsprofil. I figur 4.15 visas de uppmaétta CELIV-
transienterna och motsvarande analytiska anpassning. Dessa Gverensstammer myc-
ket val.

6 — < ' T T T T 6 Ty — T T T T 8 — N T ' T T 1
a - A=3V/ims | b A=4V/5ms ] ¢ A=3V/5ms
Experimentell Experimentell 6 Experimentell |
4 = == Analytisk - 4 = = = Analytisk — = == Analytisk

At [V] At [V] At[V]

Figur 4.15: Analytisk anpassning till konstant dopningskoncentration i P3HT:PCBM. 1 (a)
visas provstrukturen ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF/Al och i (b) och (c) provstrukturen
ITO/P3HT:PCBM/LiF /Al dir Mo(tfd-CO2Me)3 respektive Mo(tfd-CO2CF3)3 anvints som dop-
ningsmolekyl.
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Materialet PBHT:ICBA ser ocksa ut att ha en konstant dopningsprofil enligt figur
4.3. Det bor noteras att dopningskoncentrationen dr en aning légre dn i PSHT:PCBM
och utarmningsomradet stricker sig mycket lingre fran katoden. Stérre utarmnings-
omrade innebédr att dopningskoncentrationen dr ldagre mellan 0 < z < wy eller
att Vj; ar storre. I detta fall verkar vi ha en kombination av dessa. Skillnaden i
elektronaffinitet mellan PCBM och ICBA har rapporterats vara 0,17 eV [39] vilket
for P3BHT:ICBA skulle ge V,; = 0,92 eV utgaende fran vad som tidigare mitts for
P3HT:PCBM [26]. Tsafall skulle P3HT:ICBA-provet i figur 4.3 ha det betydligt lagre
virdet wo/d = 0,22, forutsatt att dopningskoncentrationen &ar konstant. Detta ty-
der pa att dopningskoncentrationen avtar kraftigt mot katoden for denna tjockleks
prov. En annan mojlig orsak dr att det bildas en halreservoar vid det halblocke-
rande LiF-lagret vid katoden. Nira katoden skulle halreservoaren fa den uppmaétta
koncentrationen av negativa dopningsmolekyler att se lidgre ut.

Dopningsprofilen ar dnda konstant i P3BHT:ICBA G6ver det omrade som métts med
CELIV-metoden. T figur 4.16 har en CELIV-métning anpassats analytiskt med ut-
trycket for uniform dopning och anpassningen 6verlappar mycket vél. Den inbyggda
spanningen kan i detta fall inte bestdmmas korrekt eftersom dopningskoncentratio-
nen inte dr konstant genom hela det aktiva lagret enligt diskussionen ovan. Mobilite-
ten kan daremot bestdmmas korrekt for konstant dopningskoncentration pa samma
sitt som for PSHT:PCBM genom att bestiamma t,,,, fran en snabb spédnningspuls.
Virdet p, = 1,1-107* ¢m?/Vs erhalls f6r materialet P3HT:ICBA vilket stimmer

bra 6verens med det som tidigare rapporterats [40, 41].
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Figur 4.16: I (a) (j/jo) 2 for ett ITO/MoO3/P3HT:ICBA /LIF /Al prov. Graf (b) visar motsvarande
analytiska anpassning till stromtransienten.

4.4.2 Linjart okande dopningskoncentration

I de prov ddr P3HT och PBTTT:PCBM anvénts som aktivt lager och ITO/MoO3

anvants som anodmaterial ses en mot anoden linjiart 6kande dopningskoncentration
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over omradet som matts, se figur 4.4. Eftersom dopningen hérstammar fran mole-
kyler av MoO3 som diffunderat in fran anoden kan de 6vriga materialen tdnkas visa
samma profil for lampligt tjocka prover.

For P3HT ser dopningsprofilen ut att vara linjirt 6kande och den inbyggda span-

3 som funktion av At och gora en

ningen kan uppskattas genom att rita upp 7~
linjér approximation till den kapacitiva delen av transienten. For att illustrera felet
som gors om man antar en uniform dopningskoncentration har j=2 och j =2 for ett
ITO/MoO3/P3HT /Al prov jamforts i figur 4.17a. Motsvarande analytiska anpass-
ning f6r uniform och linjart 6kande dopningsprofil tillsammans med den uppmaétta
CELIV-transienten visas i figur 4.17b. Man ser att j~2 grafen inte ger en rit linje
eftersom dopningskoncentrationen inte ar konstant. Pa grund av detta kan den in-
byggda spadnningen inte bestimmas korrekt. Daremot kan dopningskoncentrationen
beridknas korrekt i den punkt déir tangenten till linjen dras, i enlighet med ekvation
(2.35). Den analytiska anpassningen stdmmer vél for den linjdra approximationen
medan den uniforma anpassningen endast 6verlappar med experimentell data i bor-
jan av pulsen varifran dopningskoncentrationen har berdknats. Detta kan ytterligare
fortydligas grafiskt genom att rita upp den experimentella dopningsprofilen berék-
nad med ekvation (2.35) tillsammans med dopningsprofilen som antas i de analytiska
uttrycken for uniform och linjart 6kande profil, se figur 4.18. I teorin for den linjart
okande profilen antas N, =~ 0 vid 2 = 0 vid katoden vilket ser ut att kunna stimma
mycket vil overens med experimentell data for detta prov. Genom att anta en linjar
profil fas for detta prov Vj; = 0,74 V. Det erhallna virdet ar ungefir samma som
for en LiF /Al katod med P3HT:PCBM som aktivt lager, vilket verkar aningen hogt
eftersom endast Al anvints som katod i detta prov. Detta indikerar att dopnings-

koncentrationen ar lite lagre i utarmningsomradet d&n vad som antagits i den linjdra

approximationen.
0.5 T T T 1 0,15 T T T T T
a | a=10v/500ps 6 LD A=10V/500ps
i _— (j/jo)‘z Experimentell
Wh)° Linjar profil 4
. 010 Jo —0,10 4 - === Uniform profil _]
> L g e .
o2 1 T -
0,05 —0,05
i / ' ol ’
0.00 | | | | | | | | | 0.00 | : | :
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 101 0 5 10
At[V] At[V]

Figur 4.17: I (a) jimférelse av (j/j0) =3 och (j/jo) =2 for ett ITO/MoO3/P3HT /Al prov. Graf (b)
visar motsvarande analytiska anpassningar till stromtransienten.

Mobiliteten kan i detta fall beriiknas med ekvation (4.9) i regimen Aj < jo. I
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Figur 4.18: Experimentellt bestdmd dopningsprofil f6r ITO/MoQO3/P3HT /Al samt de dopnings-
profiler som antas i de analytiska uttrycken fér en linjirt 6kande och en konstant dopningsprofil.

regimen Aj & jo kan en numerisk korrektionsfaktor ldggas till liksom i fallet med

uniform dopning i ekvation (4.11). Mobiliteten ges da av

2d(—3wg + \/4wj + 5d?) (4.12)

_ -
52,4, A(1+0,3622)

max

P

For ITO/MoO;/P3HT /Al fas p, = 3,1 -107* ¢cm?/Vs som kan jamforas med pu, =
9,3-107° ¢m?/Vs om en uniform profil antas. Ur figur 4.21a kan t,,,, avlisas. Virdet
pa mobiliteten, om man antar en linjart ckande profil, stdimmer mycket bra Gverens
med litteraturens y, ~ 3-10~* cm?/Vs som rapporterats bade frin ToF-mitningar
[42] och JV-mitningar [43] pa dioder med P3HT som aktivt lager. Den numeriska
korrektionsfaktorns riktighet i ekvationen (4.12) har i och med detta bekréftats
experimentellt men behover ytterligare bekriaftas genom simuleringar.
Dopningsprofilen for strukturen ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF /Al ser utgaen-
de fran figur 4.4 ocksa ut att vara linjart okande mot anoden. I figur 4.19a har
(7/Jo) 3 ritats upp och endast forsta halvan av pulsen ger en rit linje. I samma graf
har ocksi (j/jo)~2 ritats. En analytisk anpassning till den experimentella strom-
transienten for bade linjart 6kande och konstant dopningskoncentration har gjorts i

figur 4.19b. Vi ser att ingendera anpassning 6verlappar med experimentell data 6ver
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Figur 4.19: Jamforelse av anpassningarna for en linjirt 6kande dopningsprofil och en uniform
dopningsprofil for ett ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF/Al-prov. I (a) har (j/j0)~2 och (j/jo) 2
ritats upp och i (b) motsvarande analytiska anpassning till den uppmaétta stromtransienten.

hela pulslangden. For hogre spdnningar ar lackstrommen hogre och svarare att kor-
rigera korrekt. Detta gor noggrannheten pa métningen simre for hoga spanningar.
Atminstone delvis kan detta forklara varfor dopningskoncentrationen verkar variera
kraftigt mot slutet av pulsen. I figur 4.20 finns den extraherade dopningsprofilen till-
sammans med de antaganden som gjorts for dopningskoncentrationen i de analytiska
uttrycken. I grafen har dessutom en kvadratisk profil anpassats dir dopningskon-
centrationen ges av N, = (ax)?. Pa basis av den extraherade dopningsprofilen dr
det svart att gora antaganden om dopningskoncentrationen ndrmare katoden. Dop-
ningsprofilen verkar bést f6lja den kvadratiskt 6kande profilen som motsvarar m = 2
i ekvation (4.4). Mobiliteten kan enkelt beriknas numeriskt och genom att ocksa i
detta fall multiplicera med korrektionsfaktorn (1 + 0,36%)_1 for regimen Aj ~ jy
fas p, = 3,2-107° cm?/Vs. Viirdet pé t,,.. kan avlisas grafiskt ur figur 4.21b. Mobi-
liteten for en kvadratisk profil kan jimféras med den for en linjért 6kande profil dér
mobiliteten ges av ekvation (4.12) och p, = 9,0-107° ¢m?/Vs erhélls. Om man istél-
let skulle anta en konstant dopningskoncentration fas p, = 2,4-107° cm?/Vs, vilket
ar samma virde som tidigare rapporterats for PBTTT:PCBM i viktforhallandet 1:1
[44].
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Figur 4.20: Dopningsprofilen f6r ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF /Al tillsammans med de profiler
som antagits i de analytiska anpassningarna for en linjirt ckande och en uniform profil. Den grona
linjen visar en anpassning till en kvadratisk profil.
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Figur 4.21: Kortare CELIV-pulser som mitts for att bestimma t,,,, i regimen Aj = jo. I (a) ett
ITO/MoO3/P3HT/Al prov och i (b) ett ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF /Al prov.
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Kapitel 5
Slutsatser och sammanfattning

I denna avhandling har CELIV-teorin utvecklats for att undersoka olika dopnings-
profiler i organiska solceller. Den utvidgade CELIV-teorin har utnyttjats for att
identifiera en viktig kélla till oavsiktlig dopning i organiska solceller. Det har visat
sig att ett tunt selektivt lager av MoOj3 vid anoden diffunderar in i det aktiva lag-
ret och orsakar dopning genom hela lagret. Dessutom har CELIV-metoden anvénts
som ett verktyg for att testa p-dopning av organiska halvledare med hjilp av losliga
dopningsmolekyler.

Teorin for CELIV-métningar i morker har i denna avhandling utvecklats for fal-
let med en linjart okande dopningsprofil och for att undersoka godtyckliga dop-
ningsprofiler i enlighet med teorin f6r kapacitansmétningar. Vidare har teori for att
beakta olika dopningsprofiler vid bestdmning av mobiliteten utgaende fran CELIV-
métningar hérletts. Experimentellt har olika dopningsprofiler till f6ljd av oavsiktlig
dopning testats. Mobiliteten som experimentellt bestdmts genom att ta i beaktande
dopningsprofilen visar sig stdmma bra 6verens med de virden som finns rapporterat i
litteraturen. Understkning av dopningsprofilen begrinsar sig till att bestimma dop-
ningskoncentrationen vid utarmningsomradets bredd. Experimentellt innebar detta
att endast en del av det aktiva lagret i dioder och solceller kan undersokas med
avseende pa dopningskoncentration. Detta beror pa att extraktionsstrémmen doljs
av antingen injektionsstrom eller ldckstrom vid applicering av en spanning i diodens
framriktning respektive backriktning. Begréinsad information om dopningsprofilen i
omradet 0 < x < wy férsvarar bestamningen av den inbyggda spinningen i dioden.

Bulkdopning till f6ljd av diffusion fran ett haltransportlager vid anoden, besta-
ende av MoOs, har konstaterats med hjilp av CELIV-metoden och métningar med
ToF-SIMS. I dagens ldge dr MoOg3 en av de mest anvinda materialen som selektivt
lager vid anoden i organiska solceller, bade med standard- och med inverterad struk-
tur. Anvindningen av selektiva lager ar nodvéandigt for att uppna en hog effektivitet.
Aven om MoOjs-lagret fungerar bra som selektivt lager och forbittrar solcellens ef-

fektivitet kunde lagret vara dnnu battre om det inte gav upphov till dopning. Detta
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visar pa ett behov att utforska nya material fér anvindning som haltransportlager
och pa sa sitt ytterligare forbattra effektiviteten. Till exempel ett kraftigt p-dopat

halvledarlager vid anoden kunde vara ett bra alternativ som haltransportlager.

Dopningens negativa inverkan blir stérre i tjockare solceller och med hogre dop-
ningskoncentration. Speciellt for standard struktur solceller ar tjockleksberoendet
starkt eftersom utarmningsomradet bildas vid katoden och ljusintensiteten &r hogst
i det faltfria omradet vid den transparenta anoden. I resultatdelen visas att dop-
ningskoncentrationen dr hogre i tunnare prov och ju ndrmare anoden man befinner
sig. Dopningskoncentrationerna som hér métts ar sa hoga att ocksa tunna solceller,
kring 100 nm, kommer att paverkas negativt. Med tanke pa att tillverka organis-
ka solceller i storre skala utnyttjande olika trycktekniker dr det relevant att ocksa
uppna hog effektivitet i tjockare solceller. Deledalle m.fl. [9] argumenterar for att
tjocklekar over 200 nm krévs for battre absorption, vilket stéller krav pa att halla

dopningskoncentrationen lag.

For att bittre kunna undersoka dopning och dess inverkan pa organiska dioder
och solceller har avsiktlig dopning testats. Tva 16sliga dopningsmolekyler har anvénts
for att framgangsrikt p-dopa polymererna P3HT och PBTTT. Med hjéilp av dop-
ningsmolekylerna kan den oavsiktliga dopningen i P3HT:PCBM simuleras mycket
vil med avseende pa dopningskoncentration, inbyggd spédnning och mobilitet. Des-
sa dopningsmolekyler ger en bra grund for att kontrollerat undersoka dopningens

inverkan pa bade standard och inverterade solceller.

De dopningsmolekyler som testats dr lovande for tillverkning av halohmska kon-
takter. Detta har demonstrerats av Dai m.fl. [19] genom dopning av P3HT. Att
optimera kontaktegenskaperna dr av yttersta vikt i organiska solceller for att for-
battra savil effektivitet som stabilitet. I och med att MoOj har visat sig orsaka
dopning stiger hogt dopade halvledare fram som ett allt intressantare alternativ att
utveckla for att bilda en ohmsk kontakt. Med CELIV-metoden &r det mojligt att
méta bade dopningskoncentrationen och mobiliteten samtidigt. Produkten av dessa
storheter ger konduktiviteten som ska vara hog for en ohmsk kontakt. Detta innebér
att metoden ar utméarkt for att undersdka dopade hal- eller elektrontransportmate-
rial. I sadana material ska dopningseffektiviteten gérna vara sa hdg som mojligt for
att erhalla hoga dopningskoncentrationer och hég konduktivitet. Dopningseffektivi-
teten kan berdknas utgaende fran att mita dopningskoncentrationen. Med hjilp av
den teori som presenterats i denna avhandling kan dessutom olika dopningsprofiler
mitas med CELIV-metoden. Detta dr viktigt for att undersoka diffusion av dop-
ningsmolekyler mellan ett dopat och ett odopat lager som applicerats pa varandra,
till exempel for anvindning i en p-i-n-struktur. Foér tillverkning av stabila solcel-
ler maste diffusion mellan olika lager undvikas. Dopningsprofilen maste ocksa tas

i beaktande for att korrekt bestdmma mobiliteten, enligt vad som hérletts i resul-
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tatdelen i avsnitt 4.1. De resultat som presenterats i denna avhandling ger saledes
en utméirkt grund for att understka dopade organiska halvledare for tillverkning av

ohmska selektiva kontakter.
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