
FAKULTETEN FÖR NATURVETENSKAPER OCH TEKNIK

PRO GRADU-AVHANDLING I FYSIK

19.05.2022

Dopning i organiska solceller baserade
på en icke-fullerenacceptor

Skribent: Handledare:

Daniel Österbacka, 40586 Mathias Nyman

Bihandledare:

Stafan Dahlström



Abstrakt

Organiska tunnflmssolceller är en utomordentlig energikälla som är mil-

jövänlig och teoretiskt skulle klara av att täcka hela mänsklighetens ener-

gibehov. Organiska solceller är tack vare möjligheter till enkel och billig

tillverkning en av de mera lovande ersättarna till de kommersiella kiselsol-

cellerna. Just nu är problemet med de organiska solcellerna att de är käns-

liga för luft och dessutom är de bäst presterande laboratorieproverna så

tunna att det vore omöjligt att producera dem i stor skala. För att kom-

mersialisera organiska solceller borde efektiviteten vara hög även när de är

tjockare. I ny forskning har simulationer visat att tjocka organiska solcel-

ler kan få högre efektivitet om de dopas. För att aktivt kunna kontrollera

dopningen behöver man först förstå oavsiktlig dopning.

I avhandlingen tillverkas och mäts solcellsprover baserade på ett av

de efektivaste organiska materialen för solceller, PM6:Y6. Nytillverkade

prover mäts och får stå en tid i luft innan nya mätningar görs för att

följa upp förändringar. Avhandlingen riktar in sig på den oavsiktliga dop-

ning som uppstår i proverna som en konsekvens av att de utsätts för luft.

För att följa med hur dopningen ändrar i proverna används mätmetoden

dopnings-CELIV och solcellernas funktion uppföljs med hjälp av ström-

spänningsmätningar.

Med stöd av resultaten från mätningarna kan konstateras att proverna

baserade på PM6:Y6 blir dopade i luft. Dopningen sker relativt snabbt,

dopningskoncentrationen ändrar bara minimalt efter första veckan i luft.

Proverna jämförs med inkapslade prover och prover förvarade i kvävemiljö

för att bekräfta att dopningen härstammar från luft. Mätningarna ger en

idé om hur den oavsiktliga dopningen uppstår i materialet och med hjälp

av resultaten går det att försöka optimera dopningen för att nå en hög

efektivitet i tjocka organiska solceller.
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1 INLEDNING

Inledning

Solen är energikällan som är grund till allt liv på jorden. I fotosyntesen som sker i

växter används solenergi för att omvandla vatten och koldioxid till socker och syre.

Men solen är också en utomordentlig källa för människans energiproduktion. Med

många stränga klimatmål som i skrivande stund sätts runt om i världen behöver

den förnybara energins andel i energiproduktionen öka kraftigt. På ungefär 80

minuter träfas jordytan av lika mycket solenergi som förbrukas i världen på ett

år [1]. Solen har med andra ord mer än tillräckligt med energi för att fylla alla våra

energibehov. Solenergins andel av den globala energiproduktionen ökar hela tiden

och för tillfället är de allra festa kommersiella solpanelerna baserade på kisel.

Kiselsolceller är efektiva och har en lång hållbarhetstid, men tillverkningen av

dem kräver höga temperaturer och vakuumförhållanden. Dessutom är de bräckliga

och relativt tjocka, några hundra µm, vilket kräver starka ramar för att de ska

hålla ihop [2]. Dessa faktum resulterar i att kiselsolceller är dyra att tillverka och

att det tar fera år innan de producerat den mängd energi som krävts för att

tillverka dem [3].

Solcellerna som studeras i avhandlingen, organiska tunnflmssolceller, kräver

betydligt mindre energi att tillverka. De festa organiska solcellerna tillverkas från

lösningar och hela tillverkningsprocessen kan göras i rumstemperatur. Efektivi-

teten av organiska solceller ligger ännu något under kiselsolcellerna, men den har

ökat mycket på de senaste åren och det gör dem hela tiden mer attraktiva för

att kommersialiseras [3]. Organiska tunnflmssolceller har också andra egenskaper

som ger möjligheter till nya användningsområden och tillverkningsmetoder. En

av dessa är att solcellerna kan göras fexibla och tunna vilket möjliggör att de

kan tryckas direkt på rullar, vilket skulle göra tillverkningen både billigare och

snabbare. Tyvärr kämpar organiska solceller med låga hållbarhetstider eftersom

organiska halvledare ofta är känsliga för syre och vatten. Organiska solceller har

också en annan nackdel, nämligen att de bara är efektiva då det aktiva lagret är

tunt, runt 100 nm. Så tunna lager ger upphov till praktiska problem vid tillverk-

ning i stor skala. För att kommersialisera produktionen av solcellerna behöver

de aktiva lagren vara något tjockare, minst 500 nm, för att höga toleranser i

tillverkningen inte ska ha en negativ inverkan på funktionen [4].
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1 INLEDNING

I avhandlingsarbetet tillverkas och studeras solceller baserade på en av dagens

mest efektiva organiska solcellsmaterial: Polymeren PM6 och småmolekylen Y6.

En väldigt hög efektivitet för organiska solceller har uppnåtts i solceller base-

rade på blandningen PM6:Y6, 15,7 % [5]. Avhandlingen riktar in sig på en av

de vanligaste konsekvenserna av att organiska tunnflmssolceller utsätts för luft,

nämligen att de blir dopade. Dopning har tidigare enbart setts som något ne-

gativt i organiska solceller. Men i ny forskning har simulationer visat att det

fnns en optimal dopningskoncentration i alla solceller. I vissa fall är den optima-

la dopningskoncentrationen noll. I inverterade solceller baserade på PM6:Y6 har

det däremot visats att en p-dopning kan höja på efektiviteten då solcellerna är

tjocka [4]. Huvudmålet med avhandlingen är att undersöka om dopning överhu-

vudtaget uppstår i de egentillverkade solcellerna, hur snabbt dopningen uppstår,

hur den förändras och vilken typ av dopning som uppstår. För att dopningen ska

kunna användas till nytta i praktiken är det viktigt att förstå hur den spontant

uppstår i materialet. När den spontana reaktionen är känd går det att aktivt

börja optimera dopningen i materialet för att försöka nå en högre efektivitet i

tjocka solceller.
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2 BAKGRUND

2 Bakgrund

I kapitlet gås grundläggande teori igenom. Till en början förklaras det hur det går

till för att producera energi från solceller i allmänhet. Vidare beskrivs organiska

solceller mera på djupet eftersom de på fera sätt är annorlunda jämfört med

oorganiska kiselsolceller. För att man ska kunna förstå resultaten som presenteras

i kapitel 4 behöver också elektronacceptorerna och dopningens roll i de organiska

solcellerna förklaras.

2.1 Solceller

Solceller fungerar i all enkelhet genom att konvertera energin i solljus till kemisk

energi och sedan vidare till elektrisk energi [6, 7]. Mera exakt används den foto-

voltaiska efekten för att i en halvledare med ett passande bandgap ta tillvara på

ljuspartiklarnas, alltså fotonernas, energi.

Halvledare är material som har energinivåer bestående av ett valensband,

som är nästan fyllt med elektroner, och ett ledningsband som är nästan tomt på

elektroner [7]. Bandgapet i en halvledare separerar valensbandet och lednings-

bandet. I solceller baserade på halvledare är målet att excitera elektroner från

valensbandet till ledningsbandet med hjälp av ljus. Bandgapet behöver därför

motsvara energin som fotonerna i solljus har.

Den fotovoltaiska efekten är ett fenomen som beskriver hur elektroner emit-

teras från ett ämne då det belyses med ljus av en tillräckligt hög frekvens, det

vill säga med en tillräckligt hög energi. När en foton med minst en energi som

motsvararar bandgapet absorberas i halvledaren exciteras en elektron från va-

lensbandet till ledningsbandet. Om fotonen har mindre energi än bandgapet sker

ingen absorption. Det är därför viktigt att hitta rätt storlek på bandgapet så att

så mycket solenergi som möjligt kan utnyttjas. Om bandgapet är stort tas foto-

nerna med hög energi tillvara men deras antal är lågt. Om däremot bandgapet

är litet tas många fotoner tillvara, men deras energi är låg. Maxefektiviteten för

en solcell baserad på en halvledare är relaterad till solens spektrum och hur det

kan utnyttjas maximalt då bara ett bandgap används. Denna maxgräns kallas för

Shockley-Queisser-gränsen som säger att det då är teoretiskt möjligt att nå en
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2.1 Solceller 2 BAKGRUND

efektivitet på 33 % [6, 8].

Elektronen som exciterats lämnar också efter sig ett hålrum med motsatt ladd-

ning i valensbandet, ett hål. Det exciterade tillståndet kan ses som en kvasipartikel

kallad en exciton [6]. För att kunna ta vara på laddningsbärarna, elektroner och

hål, behöver excitonen splittras. Denna splittring diskuteras närmare i kapitlet om

organiska solceller. Då elektronerna är exciterade har systemet en kemisk energi

och den slutliga elektriska energin kan tas tillvara först då elektronen och hålet

når sina respektive, motsatta kontakter. En likström uppstår då i en sluten elekt-

risk krets. För att förverkliga transporten av laddningsbärarna används vanligen

en struktur bestående av halvledaren inklämd mellan två kontakter [2, 9].

Eftersom elektronen och hålet har motsatt laddning är de attraherade till

varandra på grund av en elektrisk potential. Det är möjligt att de möts och re-

kombinerar om de kommer för nära varandra, vilket förstås är oönskat i solceller.

Rekombinationen har två huvudformer, radiativ rekombination, då en ny foton

bildas och icke-radiativ rekombination, då energin frigörs på ett annat sätt, ex-

empelvis genom att en annan elektron får energin som frigörs eller att elektronen

tappar energi via olika vibrationstillstånd. Det är förstås önskvärt att så lite re-

kombinationen som möjligt sker, men det fnns alltid en sannolikhet för radiativ

rekombination, vilket betyder att det sker rekombination även i optimala solceller.

Icke-radiativ rekombination å sin sida är det viktigt att försöka minimera så gott

det går [6]. Ju längre laddningsbärarna behöver förfytta sig i halvledaren, desto

högre sannolikhet för att de rekombinerar med varandra. Det här betyder att

tjockare flmer ökar på andelen laddningsbärare som rekombinerar och därmed

kan en mindre andel laddningsbärare nå kontakterna, vilket leder till en lägre

ström [10, 11].

Transporten av elektroner och hål i halvledaren sker på två olika sätt, med

hjälp av difusion och drift. Difusion är den huvudsakliga transportformen i ma-

terial där laddningsbärarmobiliteten är hög, vilket är fallet i kiselsolceller. Ladd-

ningsbärarna förfyttar sig då endast på grund av koncentrationsskillnader av

laddningsbärare i halvledaren [6]. Om mobiliteten däremot är låg, vilket är fallet

i organiska solceller, räcker inte nödvändigtvis endast difusion för transport av

laddningsbärarna. I detta fall behövs en driftkomponent för att driva ut ladd-
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2.2 Organiska solceller 2 BAKGRUND

ningsbärarna med en elektrisk potential. Driftkomponenten härstammar från en

inbyggd spänning som har sitt ursprung i skillnaden i arbetsfunktionen mellan

kontakternas material. Anodmaterialet kräver en hög arbetsfunktion och katod-

materialet en låg. Vid anoden extraheras hålen och elektronerna extraheras vid

katoden. En av elektroderna är alltid transparent i solceller eftersom solljuset

behöver ta sig till halvledaren. Beroende på vilken elektrod som är transparent

defnieras vilken struktur solcellen har. En solcell med standardstruktur betyder

att den transparenta kontakten är anod och att toppkontakten är katod. En in-

verterad struktur betyder det motsatta, att den transparenta kontakten är katod

och toppkontakten anod [2, 6, 9, 10].

Eftersom hål extraheras vid anoden och elektroner vid katoden används ock-

så hål- respektive elektronselektiva lager som endast transporterar en typ av

laddningsbärare. De hål- och elektronselektiva lagren placeras mellan respektive

kontakt och halvledaren [10].

2.2 Organiska solceller

I organiska solceller är det aktiva lagret, halvledaren, baserat på molekyler bestå-

ende av kolväteföreningar. Grunden till att kolväten kan fungera som halvledare är

växlande enkel- och dubbelbindningar, så kallade konjugerade kolkedjor. Konju-

gerade kolkedjor ger upphov till elektroner som är delokaliserade från molekylen,

så kallde π-elektroner. Dessa π-elektroner kan påverkas av externa elektriska fält

och därmed kan de förfytta sig mellan molekylära π-orbital som är ockuperade

av elektroner och π*-orbital som är tomma på elektroner. Den organiska halv-

ledarens motsvarighet till valensbandet är HOMO-nivån (eng. Highest Occupied

Molecular Orbital), som är π-orbitalen med högst energi. LUMO-nivån (eng. Lo-

west Occupied Molecular Orbital) är följaktligen π*-orbitalen med lägst energi

och motsvarigheten till ledningsbandet [6].

I organiska solceller har excitonen oftast en hög bindningsenergi på grund av

att de organiska halvledarna har en låg dielektrisk konstant. De fria laddning-

arna i organiska halvledare påverkas mycket av varandras elektriska fält jämfört

med i material med en hög dielektrisk konstant. För att splittra excitonen krävs

därför att extra energi tillförs, vilket kan göras på olika sätt [9, 10]. Ett sätt att

5



2.3 Icke-fullerenacceptorer 2 BAKGRUND

splittra excitonen är att utöver molekylen som absorberar fotonen lägga till en

annan molekyl med en något lägre LUMO-nivå i halvledaren, se fgur 1 för en

illustration av energinivåerna i materialet PM6:Y6. Det blir då fördelaktigt för

den exciterade elektronen att fytta sig till den lägre energinivån vilket splittrar

excitonen. Detta beteende i molekylerna har gett upphov till namnen donator-

och acceptormolekyler. I donatormolekylen sker excitationen av elektronen me-

dan acceptormolekylen är till för att splittra excitonen. Ursprungligen gjordes

donator- och acceptorlagren som skilda lager, en heterogränsyta (eng. heterojun-

ction), men det har nackdelen att endast tunna lager kan användas eftersom

excitonerna bara kan vandra en begränsad distans i det aktiva lagret innan de

rekombinerar. För att efektivt kunna splittra alla excitoner kan hela det aktiva

lagret fyllas av donator- och acceptormolekyler som är blandade med varandra på

en mikroskopisk nivå, en så kallad bulk-heterogränsyta (eng. bulk-heterojunction).

Denna uppbyggnad är den vanligaste för organiska solceller idag [6].

Transporten av laddningsbärare i organiska halvledare sker på ett annorlun-

da sätt än i oorganiska halvledare eftersom de organiska materialen är oordnade.

Energistrukturen är inte periodisk i oordnade material och transporten av elektro-

ner sker genom att de hoppar mellan olika lokaliserade tillstånd (eng. Hopping

Transport). Transporten är aktiverad av temperatur och ökar med ett applicerat

elektriskt fält. Denna typ av transport resulterar i att laddningsbärarmobiliteten

är relativt låg i organiska halvledare [6].

Rekombinationen i organiska solceller har en stor inverkan på efektiviteten

då tjockleken ökar. En konsekvens av att mobiliteten är låg i organiska solceller

är att fera laddningsbärare behövs för att få en tillräckligt hög ström. Eftersom

rekombinationen är beroende av laddningskoncentrationen blir förlusterna till

rekombination större då ett större antal laddningsbärare behövs [6].

2.3 Icke-fullerenacceptorer

Fullerener, alltså en av de naturligt förekommande allotroperna av kol, var ti-

digare de mest använda acceptormaterialen. De har använts på grund av att

LUMO-nivån passar bra för splittring av excitoner och att deras transportegen-

skaper är goda, men det har visat sig att de egentligen är ofördelaktiga material
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2.3 Icke-fullerenacceptorer 2 BAKGRUND

att ha i det aktiva lagret. Eftersom fullerener själva inte absorberar synligt ljus är

det inte optimalt att ha dem i det aktiva lagret eftersom utnyttjandet av fotoner

hålls på en lägre nivå än den kunde vara. Dessutom är fullerenernas energinivåer

svåra att justera vilket leder till att optimala bandgap blir svåra att syntetisera.

För att höja på efektiviteten i organiska solceller har på senare år icke-

fullerenacceptorer mer eller mindre ersatt fullerenerna. Eftersom i princip alla ac-

ceptormaterial tidigare varit baserade på fullerener kallas alla nya typer av accep-

torer för icke-fullerenacceptorer. I avhandlingen används icke-fullerenacceptorn

Y6 (2,2́-((2Z,2́Z)-((12,13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-dihydro-[1,2,5]-

thiadiazolo[3,4-]thieno[2́́,3́́:4́,5́]thieno[2́,3́:4,5]pyrrolo[3,2-g]thieno[2́,3́:4

,5]thieno[3,2-b]indole-2,10-diyl)bis(methanylylidene))-bis(5,6-dif-luoro-3-oxo-2,3-

dihydro-1H-indene-2,1-diylidene))dimalononitrile)), som är en småmolekyl först

presenterad 2019 i en artikel av Yuan et al. [5]. Y6 absorberar synligt ljus mycket

bättre än fullerener vilket ökar efektiviteten avsevärt. Y6 paras ihop med do-

natorn PM6 (poly[2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl-3-fuoro)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-

b:4,5-b́]dithiophene))-alt-(5,5-(1́,3́-di-2-thienyl-5́,7́-bisbenzo[1́,2́-c:4́,5́-

ć]) som är en polymer [4, 5, 12]. I fgur 1 visas energinivåerna för PM6 och Y6.

PM6:s HOMO-nivå ligger på -5,5 eV och LUMO-nivån på -3,56 eV. Motsvarade

nivåer för Y6 är -5,7 eV och- 4,1 eV.
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2.4 Dopning 2 BAKGRUND

Figur 1: Energinivåer för elektrondonatorn PM6 och elektornacceptorn Y6.

LUMO-nivån hos PM6 ligger något över LUMO-nivån hos Y6 och därför är det

fördelaktigt för elektroner att förfytta sig från PM6 till Y6. Bilden är inspirerad

av Wen et al. [12].

2.4 Dopning

Om en halvledare är dopad betyder det att det existerar en fxerad rymdladdning

i halvledaren, vilket i sin tur leder till att fria laddningsbärare samlas i halvledaren

för att jämna ut spänningsskillnaden. Dopningen kan vara avsiktlig, vilket är

fallet i kiselsolceller, då dopningsmolekyler tillfogas halvledaren för att dopa den.

Dopning av halvledare används oftast för att öka på konduktiviteten. Oavsiktlig

dopning kan uppstå då molekylerna i halvledaren reagerar med omgivningen och

förändrar sin struktur.

En p-dopning innebär att den fxerade rymdladdningen är negativ och därmed

existerar fria hål i halvledaren. Med n-dopning menas det motsatta, det vill säga

att det fnns fria elektroner i halvledaren. I denna avhandling kommer solcellerna

som tillverkas ursprungligen vara odopade, men som en konsekvens av att de

utsätts för luft kommer syret eller vattnet från luften att reagera med de organiska

molekylerna och högst troligen dopa dem [4].

Det aktiva lagret antas bli p-dopat som oftast är fallet för organiska solceller
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2.4 Dopning 2 BAKGRUND

[13]. Om det sker ett spänningsfall över det dopade lagret kommer ett så kallat

utarmningsområde bildas vid katoden, där fria hål inte existerar. Spänningsfallet

består av den inbyggda spänningen och vid mätningar också av spänningen som

appliceras. Hålen som skulle kompensera den fxerade rymdladdningen läcker ut

vid kontakten. I resten av det aktiva lagret fnns fria hål men här är spännings-

fallet obefntligt. Detta område benämns den neutrala regionen. I den neutrala

regionen är alltså den inbyggda spänningen skärmad av dopningens laddningar

och drifttransport av laddningsbärare blir omöjlig i denna region. Endast ladd-

ningsbärare som genereras i utarmningsområdet kan extraheras med hjälp av den

inbyggda spänningen. Detta blir till ett problem då dopningskoncentrationen ökar

i det aktiva lagret vilket i sin tur betyder att utarmningsområdets storlek minskar

[4, 14, 15]. I den neutrala regionen kan däremot laddningar extraheras med hjälp

av difusion.

I artikeln av Nyman et al. visas genom simuleringar att om rekombinationen

reduceras i halvledaren kan en specifk dopningskoncentration öka på efektivite-

ten i tjocka lager [4]. I artikeln mäts laddningsbärarmobiliteterna i PM6:Y6 och

det konstateras att hålen har en faktor 3 lägre mobilitet än elektronerna. Absorp-

tionen är hög i PM6:Y6 så de festa laddningsbärarna generas nära katoden och

därmed har de långsammare hålen en längre väg att transporteras. En p-dopning

i halvledaren inverkar därför positivt på efektivteten eftersom den neutrala regi-

onen då fungerar som en förlängning av anoden och hjälper till med transporten

av hål. I artikeln hävdas att alla solceller har en optimal dopningskoncentration

för att maximera efektiviteten, den optimala koncentrationen kan vara noll och

är beroende av andra egenskaper, som exempelvis laddningsbärarmobilitet och

rekombinationskonstant [4].

I denna avhandling är tanken att undersöka om en dopning uppstår i solceller

baserade på PM6:Y6 då de förvaras i luft, och i så fall hur stor dopningskon-

centrationen är. Med hjälp av resultaten går det att bygga vidare på teorin i

artikeln av Nyman et al. för att försöka optimera dopningskoncentrationen för

att i slutändan kunna öka på efektiviteten av tjocka solceller [16].
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3 METODER

3 Metoder

I kapitlet presenteras hur solcellsproverna tillverkas samt teorin och mätningsför-

farandet för mätmetoderna som används i avhandlingen. Ström-spänningsmät-

ningarna görs för att bestämma efektiviteten på solcellerna och dopnings-CELIV

ger dopningskoncentrationen som är centrala parametrar i avhandlingen.

3.1 Provtillverkning

Solcellerna som tillverkas har en glasskiva som grund och lager på lager adderas

till glaset i olika moment. Rotationsbestrykning och vakuumevaporation är de

huvudsakliga metoderna som används vid tillverkningen.

Solcellens ena elektrod utgörs av den transparenta metallen indium-tennoxid

(ITO). ITO-substraten som används har glas som grund och ena sidan är fär-

digt täckt av ITO. ITO-substraten som beställs från Präzisions Glas & Optik

GmBH har en bredd på 25mm och längd på 75mm. Skivan delas i 3 delar och

följaktligen har substraten som används en storlek på 25mm × 25mm. För att

motverka kortslutningar av cellen vid mätningarna behöver en del, ungefär hälf-

ten, av ITO-ytan etsas bort från glaset.

Före etsningen märks en etslinje upp enligt en mall och den ena sidan tejpas.

Halvan av substratet som ska etsas sänks ner i saltsyra i en halvtimme. Efter

etsningen behöver substraten rengöras noga för att få en så ren yta som möj-

ligt. Först tas tejpen bort och substraten sköljs i rikligt med avjoniserat vatten

varefter de skrubbas grundligt med en borste och en tvåprocentig Hellmanex 3-

tvållösning. Sedan sätts substraten i ett ultraljudsbad i avjoniserat vatten i 10

minuter. Därefter följer ett ultraljudsbad i aceton i 10 minuter och slutligen föl-

jer ett sista ultraljudsbad i 1-propanol i 10 minuter. Efter torkning med kvävgas

är substraten redo för nästa steg som har vissa skillnader beroende på vilken

struktur som tillverkas.

I arbetet används PM6:Y6 som aktivt lager: både PM6 beställt från Ossila,

och Y6 beställt från Sigma-Aldrich, måste lösas upp i lösningsmedlet som består

av kloroform och 1-kloronaftalen i förhållandet 99,5:0,5. På grund av logistiska
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problem har tillsatsen 1-kloronaftalen endast använts i det tredje tillverknings-

partiet, det vill säga i proverna numrerade 3.X, se appendix s. 41. En mängd PM6

vägs upp i en glasburk och Y6 adderas tills viktförhållandet mellan PM6:Y6 är

1:1,2. Sedan adderas lösningsmedel tills en specifk koncentration uppnåtts. I ar-

betet att har koncentrationerna 16 mg/ml och 20 mg/ml använts.

3.1.1 Standardstruktur

PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate), köpt från

Ossila (Al 4083), används som hålselektivt lager vid anoden i proverna av stan-

dardstruktur. PEDOT:PSS är färdigt blandad i vattenlösning och förvaras i kyl-

skåp. Lösningen behöver fltreras före användning och det görs med hjälp av en

spruta och ett polyvinylidenfuoridflter (PVDF). Efter det är lösningen redo att

användas.

För att förbereda ytan för rotatationsbestrykning läggs de rengjorda sub-

straten i en ozonrengörare i 10 minuter. Direkt efter ozonrengöringen appliceras

PEDOT:PSS på ITO-sidan av substratet med hjälp av rotationsbestrykning med

hastigheten 5000 varv/s i 45 sekunder. Ungefär 300 µl lösning används för att helt

täcka substratet med lösning. Eftersom PEDOT:PSS är ledande putsas belägg-

ningen bort från glashalvan av substraten med hjälp av vatten och en bomullstuss.

Efter rotationsbestrykningen förs proverna till ett handskskåp med kväveatmosfär

där de värmebehandlas på en värmeplatta med temperaturen 120 ◦C i 10 minu-

ter. Resten av tillverkningsprocessen fortsätter i kväveatmosfär för att undvika

degradering.

Efter värmebehandlingen rotationsbestryks proverna med PM6:Y6 med en

hastighet mellan 1000 och 3000 varv/s i 1 minut. Genom att ändra på hastigheten

av rotationsbestrykningen kan tjockleken på det aktiva lagret justeras, hastighe-

ten 1000 varv/s och koncentrationen 20 mg/ml gjorde det ungefär 300 nm tjockt

och när koncentrationen minskades till 16 mg/ml blev de aktiva lagren ungefär

250 nm tjocka. Hastigheten 3000 varv/s resulterar i ett knappa 200 nm tjockt la-

ger när en PM6:Y6-koncentration på 16 mg/ml användes. 150 µl lösning adderas

dynamiskt, det vill säga provet roterar redan när PM6:Y6-lösningen adderas till

provet. Efteråt sker en värmebehandling på värmeplatta med temperaturen 110
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◦C i 10 minuter.

De återstående lagren vakuumevaporeras till provet. Ett 0,8 nm tunt lager av

litiumfuorid, LiF, evaporeras först till det aktiva lagret för att förbättra egenska-

perna för toppkontakten, som består av ett 60 nm tjockt lager av aluminium.

3.1.2 Inverterad struktur

I den inverterade strukturen är ITO-kontakten istället katod. Som elektronse-

lektivt lager vid katoden används tennoxid, SnO2. Tennoxiden som används är

en kommersiell lösning bestående av nanopartiklar i vattenlösning. Tennoxiden

späds ut med ultrarent vatten till en viktprocent på 2,67 %. På ITO-ytan görs

en plasmabehandling i fem minuter och ITO-halvan tejpas för att motverka kort-

slutningar vid mätningen. Tennoxiden rotationsbestryks i 30 sekunder med has-

tigheten 3000 varv/s. Efter rotationsbestrykningen värmebehandlas substratet på

värmeplatta med temperaturen 150 ◦C i 30 minuter.

Det aktiva lagret adderas sedan till provet på samma sätt som för standard-

strukturen. De övriga lagren i den inverterade strukturen besår av ett 10 nm tunt

lager av molybdentrioxid, MoO3, som hålselektivt lager och 60 nm silver som

toppkontakt. Båda lagren vakuumevaporeras till provet.

3.2 Ström-spänningsmätningar

Ström-spänningsmätningarna, I-V-mätningarna, görs för att bestämma hur efek-

tiva solcellerna är. I praktiken mäts det hur mycket elektrisk efekt som kan tas

ut från kontakterna i relation till efekten i ljuset som solcellen belyses med. Ut-

rustningen som krävs är ett mätinstrument för att applicera spänning och mäta

ström samt en solsimulator.

Ström- och spänningsmätningarna görs genom att en spänning sätts över pro-

vet och strömtätheten som går genom provet mäts. Denna mätning görs för ett

stort antal olika spänningar som börjar från negativa spänningar och går mot po-

sitiva. När mätningen görs i mörker fungerar solceller som dioder, alltså i prakti-

ken ingen ström går igenom provet i spärriktningen medan ström släpps igenom i

framriktningen. Om mätningen däremot körs under belysning av en ljuskälla som

till spektrum och efekt motsvarar en sol kan efektiviteten, PCE:n (eng. power
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conversion efciency), bestämmas. Kraven för PCE-mätningen är att efekten av

ljuskällan motsvarar efekten som solljus har vid jordytan då solen har en posi-

tion på 48◦ från zenit (AM 1.5G), och att temperaturen är 25 ◦C. Strömtätheten

plottas som funktion av spänning enligt fgur 2 [2, 9, 10].

Figur 2: I-V kurva: Strömtäthet som funktion av spänning hos en solcell under

belysning av en solsimulator. FF, VMP, VOC, JMP och JSC är utmärkta i grafen.

Grafens data är från en mätning gjord på ett solcellsprov tillverkat av forsknings-

centret SINANO i Suzhou, Kina, med strukturen: ITO/ZnO(40 nm)/PM6:Y6(100

nm)/C60(3 nm)/MoO3(10 nm)/Al, där ZnO är zinkoxid.

För att bestämma efektiviteten behövs kortslutningsströmmen, JSC, spän-

ningen vid öppen krets, VOC, och fyllnadsfaktorn FF. JSC och VOC fås från fjärde

kvadranten av I-V kurvan enligt fgur 2. JSC är strömmen då spänningen är 0,

det vill säga när kurvan korsar y-axeln och VOC fås när strömmen är 0, alltså då

kurvan korsar x-axeln. FF räknas ut med hjälp av ekvation 1 [10]:

VMPJMP
FF = (1)

VOCJSC

där VMP och JMP står för spänningen respektive strömmen vid punkten för den
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maximala arean innanför I-V kurvan i den fjärde kvadranten. Det är punkten då

mest elektrisk efekt kan tas ut från solcellen. Med hjälp av dessa kvantiteter kan

slutligen efektiviteten beräknas enligt ekvation 2 [10]:

Psolcell JSCVOCFF
PCE = = (2)

Pljus Pljus

3.3 Dopnings-CELIV

CELIV står för laddningsextraktion med hjälp av en linjärt ökande spänningspuls

(eng. Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage). Metoden utvecklades för

att med enkel utrustning kunna bestämma laddningsbärarmobilitet i halvledare

[17]. Det enda som krävs för CELIV-mätningar är en pulsgenerator, en funk-

tionsgenerator och ett oscilloskop. Den linjärt ökande spänningspulsen, V(t), som

appliceras har lutningen A och bestäms enligt:

Vmax
A = (3)

tpuls

där Vmax är höjden på pulsen och tpuls är tiden under vilken pulsen appliceras.

Om inga eller väldigt få laddningsbärare befnner sig i halvledaren kommer endast

strömmen givet av provets geometriska kapacitans, j0, att synas på oscilloskopet,

se fgur 3. Den kapacitiva responsen bestäms enligt:

ϵϵ0A
j0 = (4)

d

där ϵ är den relativa permittiviteten, ϵ0 är vakuumpermittiviteten och d är tjockle-

ken på det aktiva lagret. Med hjälp av ekvation 4 går det att bestämma tjockleken

på provet. Om det fnns fria laddningar i halvledaren, som kan härstamma ex-

empelvis från dopning eller från kontakterna, kommer utöver j0 en tidsberoende

extraktionsström, j(t), att synas i strömtransienten. Den totala strömresponsen

som fås är:

14



3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

j(t) = ∆j(t) + j0 (5)

I fgur 3 illustreras responsen som fås. Den vågräta delen av grafen är j0 och

kullen är j(t).

Figur 3: Strömtäthet som funktion av tid. Strömtätheten är normaliserad till j0.

∆j(tmax) härstammar från fria laddningsbärare och j0 den geometriska kapaci-

tansen. tpuls är pulslängden. Figuren är från artikeln av Dahlström et al. [18].

För mätningarna i avhandlingen används främst dopnings-CELIV, som är en

utvecklad variant av CELIV-analys som passar för dopade prover med en inbyggd

spänning [14]. Till dopnings-CELIV behövs förutom standardutrustningen även

ett variabelt motstånd. Dopnings-CELIV går ut på att mäta kapacitansen på

utarmningsområdet och med hjälp av det räkna ut hur mycket fxerad laddning

som existerar i lagret. Med hjälp av det går det att bestämma dopningskoncent-

rationen och den inbyggda spänningen i provet.

Spänningspulsen appliceras i spärriktningen för att inga fer laddningsbärare

ska injiceras till det aktiva lagret från kontakterna. I mätningen behöver spän-

ningspulsen öka tillräckligt långsamt för att laddningarna ska kunna bibehålla

jämvikt i det aktiva lagret, i fgur 4 är en illustration av energistrukturen i si-

tuationen. Det gör att A behöver vara litet i dopnings-CELIV, vilket betyder

att tiden för vilken pulsen appliceras behöver vara lång. För att hitta rätt regim

för mätning av kapacitansen görs mätningar med varierande tpuls. I mätningen
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är det vanligt att applicera en negativ ofsetspänning före den linjärt ökande

pulsen eftersom detta leder till att utarmningsområdet blir mindre. Ett mindre

utarmningsområde leder till en större neutral region och därmed kan fera ladd-

ningsbärare extraheras [14]. I praktiken gör en ofsetspänning analysen lättare

eftersom ∆j(t) då blir större. För att storleken på den uppmätta strömtätheten

ska hållas proportionell mellan mätningarna ändras motståndet i kretsen propor-

tionellt till tpuls. Exempelvis om pulslängden är 100 µs appliceras en resistans på

100 Ω och om pulslängden är 1 ms appliceras ett motstånd på 1 kΩ.

Figur 4: Energistruktur i en dopad inverterad solcell när en långsam spänningspuls

appliceras. Det mesta av spänningsfallet från den inbyggda spänningen sker vid

katoden, utarmningsområdet med bredden w(t) är tomt på fria hål. I den neutrala

regionen fnns fria hål. Bilden är en redigerad version från artikeln av Nyman et

al. [19].

Bredden på utarmningsområdet före den linjärt ökande spänningen i CELIV-

mätningen appliceras kan beskrivas med ekvationen:

⌜⃓⃓⎷2ϵϵ0(Voff + Vbi − kT )
ew0 = (6)

eNp

16



3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

där Vof är ofsetspänningen, Vbi är den inbyggda spänningen, k är Boltzmanns

konstant, T är temperaturen, e är elektronladdningen och Np är dopningskoncent-

rationen [14]. Bredden på utarmningsområdet som funktion av tiden då spännings-

pulsen appliceras kan bestämmas med hjälp av ekvation 7 [14, 15].

⌜⃓⃓⎷2ϵϵ0(At+ Vof + Vbi − kT
e
)

(7)w(t) =
eNp

där w(t) är bredden på utarmningsområdet, t är tiden under vilken pulsen appli-

ceras [14]. Vidare går j(t), alltså strömmen att räkna ut enligt ekvation 8:

√
ϵϵ0A eNpϵϵ0 kT

]−
1

j(t) = = [At+ Vof + Vbi − 2A (8)
w(t) 2 e

Med hjälp av ekvation 8 går dopningskoncentrationen att lösa ut om den inversa

kvadraten på strömtransienten plottas som funktion av spänning. Vanligen ritas

strömmen upp som funktion av spänning vid dopnings-CELIV eftersom bredden

på utarmningsområdet endast är beroende på den applicerade spänningen, jämför

ekvation 7. Då den inversa kvadraten av strömtätheten plottas som funktion av

spänning går det direkt att bestämma inbyggd spänning där grafen korsar x-axeln

och dopningskoncentration med hjälp av lutningen på kurvan enligt:

Np =
2

(9)
Lutning · eϵϵ0A2

En förutsättning för att ekvationerna ske ge tillförlitliga värden är att dopningen

är uniform i halvledaren.
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3.4 Mätningsschema

I avhandlingen görs dopnings-CELIV och I-V-mätningar på nytillverkade solceller

med standardstruktur och inverterad struktur. Den första CELIV-mätningen görs

i vakuum för att undvika degradation. Eftersom tennoxidens egenskaper ändrar

något när den utsätts för ljus (eng. Light Soaking Efect) får de inverterade pro-

verna ligga ungefär en minut under solsimulatorn innan mätningarna påbörjas.

Efekten är speciellt synlig i inverterade solceller med zinkoxid som elektronse-

lektivt lager, men beteendet syns också i andra metalloxider, däribland tennoxid

[20, 21]. Efter att de första CELIV- och I-V-mätningarna gjorts förvaras solcel-

lerna i luft. Nya mätningar görs med några timmar till några dagars mellanrum

den första veckan och sedan görs en ny mätning varje vecka i några veckors tid.

Målet med mätningarna är dels att mäta hur snabbt dopningen uppstår med

hjälp av dopnings-CELIV och dels hur efektiviteten ändras med hjälp av I-V-

mätningarna.
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4 Resultat

Först presenteras resultat från dopnings-CELIV på inverterade solceller som be-

kräftar att en dopning förekommer i prover som utsätts för luft. Också tidsskalan

för hur snabbt dopningen sker presenteras. Prov som varit i luft en tid jämförs

med likadana prover som förvarats lika lång tid i kvävemiljö för att fastställa att

dopningen som uppstått härstammar från luften. Vidare presenteras resultaten

från I-V-mätningarna som ger en närmare inblick i hur egenskaperna för solcel-

len förändras när dopningskoncentrationen ändras. Även data från mätningar av

inkapslade prover presenteras. Slutligen presenteras resultaten för solcellerna med

standardstruktur, som tyvärr lider av problem som gör analysen svår att göra.

4.1 Inverterad struktur

Merparten av solcellsproverna som tillverkats i avhandlingsarbetet har varit inver-

terade med strukturen ITO/SnO2/PM6:Y6/MoO3/Ag. Tjockleken på det aktiva

lagret har varierats mellan olika tillverkningspartier, vilket visat sig ha en signif-

kant inverkan på egenskaperna. Också tillsatsen av 1-kloronaftalen i lösningsmed-

let som använts i ett tillverkningsparti har inverkat på resultaten, eftersom det

högst troligen har en inverkan på rekombinationen i det aktiva lagret [22, 23]. I

artikeln av Yuan et al. adderas 1-klornaftalen för att optimera morfologin av det

aktiva lagret. En liten ökning av efektiviteten och fyllnadsfaktorn märks i prover

med 1-kloronaftalen jämfört med prover utan [5]. Det är numera standardiserat

att använda 1-kloronaftalen i lösningsmedlet när solceller baserade på PM6:Y6

tillverkas.

Först presenteras ett av de tjockaste proverna som tillverkats. Prov 2.1 har en

beräknad tjocklek på 300 nm som räknats utgående från ekvation 4, se tabell 16

i appendix för tjocklekar på alla mätta prover. Graf 5 bekräftar att en dopning

uppstår i provet som fått stå i luft:
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Figur 5: CELIV-mätningar på prov 2.1 som är 300 nm tjockt efter olika tider i

luft. Parametrar som använts i mätningen är utmärkta i grafen. Strömtätheten är

normaliserad till j0 och plottad som funktion av spänning. En fat strömtransient

tyder på att provet inte är dopat. Då höjden på strömtransienten stiger till 2

gånger j0 anses provet vara dopat. Efter 1 dag i luft är provet redan dopat och

efter ytterligare en dag har dopningen ökat markant.

Tiden för appliceringen av spänningspulsen har normaliserats mot spänningen

eftersom strömresponsen som mäts är oberoende av tid och endast beroende på

applicerad spänning. På y-axeln är enheten j/j0 som gör det lätt att se när provet

blir dopat. Provet defnieras som dopat då toppen på j(t) når 2 gånger j0, alltså

2 enheter på y-axeln. Detta kallas den dopningsdominerade regimen som krävs

för en pålitlig analys med hjälp av dopnings-CELIV. Då j(t) är 2 gånger j0 är

halva tjockleken av det aktiva lagret bestående av utarmningsområde och halva

av neutralt område [14].

I fgur 5 kan vi se att det nytillverkade provet är efektivt sett odopat eftersom

strömtransienten är helt fat. Eftersom Vof är 0 V kommer ingen laddning in från

kontakterna utan all laddning som spänningspulsen extraherar härstammar från

det aktiva lagret. När provet är färskt fnns det nästan inga fria laddningsbärare
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i lagret. Dopningen uppstår därefter snabbt i provet: redan efter 1 dag i luft är

det helt tydligt dopat. Efter ytterligare en dag har dopningsgraden ökat markant.

För att säkerställa att själva mätningen av dopningskoncentrationen görs i

rätt regim behöver tpuls varieras tills en överlappning av strömtransienterna går

att urskilja. När detta sker görs mätningen endast på den kapacitiva responsen

som härstammar från utarmningsområdet.

I fgur 6 har ett antal mätningar på prov 2.1 med olika A ritats upp, A har

varierats genom att öka på pulslängden. En negativ ofsetspänning appliceras nu

före spänningspulsen för att förstärka strömtopparna.

Figur 6: Strömtäthet normaliserad till j0 som funktion av spänning. Prov 2.1 ef-

ter 3 veckor i luft. Pulslängden varierad i mätningarna enligt legenden. Då tiden

under vilken spänningspulsen appliceras ökar går det tydligt att se att kurvor-

na överlappar varandra mellan ungefär -0,2V och 0,5V. Vid högre spänningar

överlappar de inte längre men det beror på att en läckström går igenom provet.

Området där kurvorna överlappar är lämpligt för analys av dopningskoncentra-

tionen.

Kurvorna börjar överlappa varandra då pulslängden ökas, vilket betyder att

vi har nått den dopningsdominerande regimen. Nu kan den inversa kvadraten av

strömtransienten plottas som funktion av spänning för att kunna räkna ut dop-
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ningskoncentrationen. I fgur 7 har den inversa kvadraten av strömtransienten

med pulslängden 1 ms från graf 6 ritats upp. Den inversa kvadraten av strömtät-

heten är en rak linje, vilket betyder att dopningen är uniform i halvledaren [19].

Ekvation 9 går alltså att använda för att räkna ut dopningskoncentrationen.

Figur 7: Inversa kvadraten av strömtäthet som funktion av spänning. Prov 2.1

efter 3 veckor i luft med pulslängden 1ms och ett externt motstånd på 1 kΩ.

Skärningen med x-axeln ger direkt den inbyggda spänningen och med hjälp av

lutningen på kurvan kan dopningskoncentrationen beräknas.

Lutningen tas från avsnittet där strömtransienterna överlappar i fgur 6, alltså

mellan -0,2 V och 0,5 V. I avhandlingen har ϵ för PM6:Y6 uppskattats till 3 i alla

uträkningar. Alla parametrar sätts in i ekvation 9 och dopningskoncentrationen

fås som:

2 ≈ 2, 0 · 1017 −3Np = 5V cm (10)
9, 28 · 1, 602 · 10−19C · 3 · 8, 85 · 10−12F/m ·

1ms

På samma sätt räknas dopningskoncentrationerna ut för alla tidpunkter och sam-

manfattas i tabell 1. Värdet på 2,0·1017 cm−3 är relativt högt, utarmningsområ-

dets bredd har räknats ut till 40 nm med hjälp av ekvation 8. Det betyder att
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före pulsen appliceras är 260 nm i solcellen neutral region och endast 40 nm är

utarmningsområde.

Tabell 1: Förändring i dopningskoncentration vid olika tider i luft på prov 2.1

som är 300 nm tjockt

Prov 2.1 Dopningskoncentration [cm−3]

1 dag i luft 8,0·1016

2 dagar i luft 1,9·1017

8 dagar i luft 1,9·1017

15 dagar i luft 1,9·1017

22 dagar i luft 2,0·1017

Ur fgur 7 går även den inbyggda spänningen i provet att lösa ut från punkten

då grafen korsar x-axeln som motsvarar −(Vbi− kT
e
) [14]. Den inbyggda spänning-

en räknas ut enligt:

kT
Vbi = skrning + ≈ 0, 74V (11)

e

Prov 2.1 med inverterad struktur blir dopat efter 1 dag i luft och redan efter 2

dagar är dopningskoncentration lika hög som den är efter 2 veckor, se tabell 1.

Bredden på utarmningsområdet visar också att dopningskoncentrationen är rela-

tivt hög eftersom den största delen av solcellen består av neutral region.

Även Prov 3.3, som är något tunnare på 190 nm, uppvisar liknande beteende,

i fgur 8 är några CELIV-transienter för prov 3.3 uppritade. De uträknade vär-

dena på dopningskoncentrationerna sammanfattas i tabell 2. Dopningen ökar då

provet får stå i luft, men ökningen går lite långsammare i detta prov.
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Figur 8: Strömtäthet normaliserad till j0 som funktion av spänning på prov 3.3

som har en tjocklek på 190 nm. De olika kurvorna representerar mätningar gjorda

efter en ökande tid i luft enligt legenden. Redan efter 2 timmar märks en föränd-

ring i responsen, men provet defnieras som dopat först efter 2 dagar.

Tabell 2: Förändring i dopningskoncentration vid olika tider i luft på prov 3.3

som är 190 nm tjockt

Prov 3.3 Dopningskoncentration [cm−3]

2 timmar i luft 2,1·1016

1 dag i luft 2,3·1016

2 dagar i luft 4,0·1016

7 dagar i luft 7,5·1016

14 dagar i luft 9,6·1016

Med stöd av fgur 8 och tabell 2 kan vi konstatera att provet inte dopas lika

snabbt som det tidigare presenterade provet. Eftersom de första mätningarnas

strömtransienter inte når upp till 2 · j0 är de resultaten inte helt tillförlitliga ef-

tersom metoden baseras på att proverna är tillräckligt dopade. Men resultaten

är ändå ganska rimliga eftersom ∆j(t) ökar jämfört med mätningen på det färs-
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ka provet. Även dopningskoncentrationen verkar inte nå en riktigt lika hög nivå.

Utarmningsområdet har en bredd på 40 nm vid en dopningskoncentration på

9,6·1016 cm−3, det är alltså lika stort som i prov 2.1. Men skillnaden är att prov

3.3 är endast 190 nm tjockt och därmed är en betydligt mindre del av provet

bestående av neutral region.

För att bekräfta att dopningen faktiskt härstammar från luft har några pro-

ver från samma tillverkningsparti förvarats i en kvävemiljö. En CELIV-transient

på ett av dessa prover presenteras i fgur 9.

Figur 9: Strömtäthet normaliserad till j0 som funktion av spänning. Prov 3.1

som har en tjocklek på 260 nm. Mätningen är gjord efter att provet förvarats 2

veckor i kvävemiljö. Ingen strömtopp syns i mätningen vilket tyder på att provet

är odopat.

I fgur 9 kan vi se en fat strömtransient som innebär att prov 3.1 efektivt sett

är odopat efter att ha förvarats i en kvävemiljö i två veckor. Vidare presenteras

I-V-resultaten från samma prov i fgur 10 för att bekräfta att det är en fungerande

solcell och att resultaten från CELIV-mätningarna således är representativa.
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Figur 10: I-V kurva på prov 3.1 som har tjockleken 260 nm. Mätningen är gjord

efter att provet förvarats 2 veckor i kvävemiljö och visar att provet ännu är en

fungerande solcell.

Näst presenteras resultaten från I-V-mätningarna och hur den ökande dop-

ningskoncentrationen inverkat på solcellens egenskaper. Vi kan konstatera att

proverna blir sämre då de står i luft, alla parametrar med undantag av VOC blir

sämre. Det behöver inte vara så att denna försämring endast härstammar från

dopningen. Kontakterna och de selektiva lagren kan också påverkas av att stå i

luft. Vi tar en titt på prov 3.6 i fgur 11.
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Figur 11: Olika I-V-kurvor på prov 3.6 som är 170 nm tjockt. Det färska provet

har en någorlunda fn form men efektiviteten minskar kraftigt då provet utsätts

för luft. Speciellt fyllnadsfaktorn och JSC drabbas hårt.

Parametrarna är sammanfattade i tabell 3. PCE:n på 7,3 % var det högsta som

uppmätts vid avhandlingsmätningarna. FF och JSC är lite lägre än de teoretiskt

borde vara om vi jämför med simuleringarna av Nyman et al. [4].

Tabell 3: Sammanfattning av förändringar av prov 3.6

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.6 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,76 16,7 57 7,3

1 dag i luft 6,1 0,74 10,8 38 3,0

1 vecka i luft 9,4 0,75 5,9 32 1,4

2 veckor i luft 14 0,73 6,9 39 2,0

I fgur 11 kan vi se att JSC och FF är parametrarna som påverkas mest pro-

verna förvaras i luft. PCE:n har minskat kraftigt efter endast en dag i luft medan

VOC inte påverkats märkbart. Efter 2 veckor har dopningskoncentrationen ökat

ytterligare och nu händer något intressant, JSC ökar. Liknande beteende ses också
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hos prov 2.1, se tabell 6 i appendix. För att titta närmare på detta beteende tar

vi en titt på prov 3.3 som mätts med tätare intervall.

Tabell 4: Sammanfattning av förändring hos prov 3.3

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.3 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,75 15,8 54 6,4

1h i luft 2,1 0,74 14,5 48 5,2

2h i luft 2,1 0,74 14,5 48 5,2

3h i luft 2,3 0,74 13,4 45 4,6

1 dag i luft 2,3 0,74 11,2 44 3,6

2 dagar i luft 4,0 0,74 10,4 42 3,2

3 dagar i luft 5,4 0,74 11,0 44 3,5

1 vecka i luft 7,5 0,74 8,5 32 2,0

2 veckor i luft 9,6 0,76 8,2 34 2,1

3 veckor i luft 8,6 0,74 6,2 35 1,5

I tabell 4 ser vi att JSC går ner och dopningen går upp nästan direkt men

efter en dag har dopningen inte ökat nämnvärt medan JSC fortsätter att åka ner.

Det här kan till exempel bero på att kontakterna påverkas, alltså andra efekter

än dopning i halvledaren. Halvledaren kan också degradera på andra sätt än att

den blir dopad, exempelvis kan rekombinationen öka [24]. Det går inte att säga

mycket om dopningen faktiskt förbättrar efektiviteten men det verkar inte vara

den huvudsakliga orsaken till degradation.

För att ytterligare bekräfta att luft är orsaken till dopning och utforska andra

orsaker till degradation presenteras några mätresultat från tidigare gjorda mät-

ningar. Proverna är gjorda av forskningscentret SINANO i Suzhou, Kina och har

strukturen: ITO/ZnO(40 nm)/PM6:Y6(100 nm)/MoO3(10 nm)/Al. Proverna har

inkapslats i glas så att så lite luft som möjligt kommer i kontakt med kontak-

ter och det aktiva lagret. Provets första mätning är gjord ungefär 3 veckor efter

tillverkning men under transport och förvaring har proverna förvarats i lufttäta
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förpackningar.

Figur 12: Strömtäthet normaliserad till j0 som funktion av spänning. Provet är

tillverkat av SINANO och har en tjocklek på 100 nm. Provet är inkapslat i glas för

att motverka degradation. Första mätningen är gjord 3 veckor efter tillverkning

och då syns inga tecken på att provet är dopat. En värmebehandling i 150 ◦C

i 10 minuter är gjord direkt efter den första mätningen och avsaknaden av en

strömtopp tyder på att provet ännu är odopat efter behandlingen.

I fgur 12 ser vi att provet är odopat i första mätningen. En accelererad de-

gradering av solcellerna gjordes genom att värmebehandla proverna i kvävemiljö

på värmeplatta i 150 ◦C i 10 minuter. En lite större läckström uppstår i provet

men halvledaren visar inga tecken på att ha blivit dopad efter värmebehand-

lingen. Men i efterföljande I-V-mätningar syns tecken på att solcellen faktiskt

degraderat, se fgur 13. Även om provet inte är dopat har högst troligen en in-

jektionsbarriär uppstått vid kontakterna. Degradation av solceller som följd av

värmebehandling har också visat sig leda till uppkomst av defekter i halvledaren

[25]. Degradation i värme beter sig alltså lite annorlunda än degradation i luft,

resultatet liknar det som kan väntas även av fotodegradation [26].
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Figur 13: I-V-mätning på prov ett 100 nm tjockt prov tillverkat av SINANO.

Efter en värmebehandling i 150 ◦C i 10 minuter drabbas speciellt VOC hårt. Vär-

medegradationen påverkar provet annorlunda än degradation i luft [26].

4.2 Standardstruktur

Proverna som gjorts med strukturen ITO/PEDOT:PSS/PM6:Y6/LiF/Al har va-

rit mer svåranalyserade. Mätningarna fungerar bra så länge proverna är färska,

men efter en kort tid i luft blir proverna svåranalyserade och I-V mätningarna

ger s-formade kurvor som skvallrar om dåliga kontakter [27]. Proverna har högst

antagligen problem med att toppkontakten oxiderar i luft. Att aluminium bildar

isolatorn aluminiumoxid i luft är en känd efekt [6, 27, 28].

För att illustrera problemet presenteras I-V kurvor från färska och åldrade

prover i fgur 14 samt de uppmätta värdena i tabell 5.
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Figur 14: I-V-kurva på prov 2.7 som är 310 nm tjockt. I legenden är utmärkt hur

länge provet stått i luft. Det färska provet ar en något låg VOC men är en helt

fungerande solcell. Redan efter 1 dag har JSC minskat rejält och efter 3 veckor är

provet inte längre en fungerande solcell.

IV-kurvorna på prov 2.7 visar att strukturen inte fungerar lika bra som de

inverterade proverna, VOC är rejält mycket lägre i det färska provet. Det kan bero

på att toppkontakterna bestående av litiumfuorid och aluminium inte fungerar

så bra som de borde. Men det färska provet är en fungerande solcell och klarar

av att extrahera laddningar.

Tabell 5: Sammanfattning av förändringar av prov 2.7

Prov VOC JSC FF PCE

2.7 [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk 0,53 12,8 27 1,8

1 dag i luft 0,49 1,6 25 0,2

3 veckor i luft - - - -

JSC har minskat rejält efter en dag och solcellsprovet har mer eller mindre

förstörts redan nu. JSC har minskat från 12,8 mA/cm2 till 1,6 mA/cm2 och PCE
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från 1,8 % till 0,2 %. En mätning till gjordes på samma prov efter tre veckor och

nu är provet helt förstört eftersom i princip ingen laddningsextraktion sker.

Figur 15: I-V-kurva på prov 2.7 som är 310 nm efter 3 veckor i luft. Mätningen

gör nu på ett större intervall mellan -10 V och 10 V men ladddningsextraktionen

är ändå väldigt dålig. Provet fungerar nu inte alls som en solcell längre.

I fgur 15 visas mätningen på det 3 veckor gamla provet från -10 V till 10

V och vi kan se att laddningsextraktionen ändå är obefntlig. Alla prover som

tillverkats med standardstruktur har sett ut på liknande sätt efter någon vecka i

luft. På grund av att kontakterna är dåliga har också analysen av dopningskon-

centrationerna varit otillförlitlig. Om vi ser på CELIV-transienten för prov 2.7

efter 2 veckor i luft i fgur 16 ser det ut som att provet skulle vara odopat.
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Figur 16: CELIV-transient på prov 2.7 som är 310 nm tjockt efter 14 dagar i

luft. Strömtransienten ger ett intryck av att provet vore odopat men eftersom det

med stöd av I-V mätningen går att se att kontakterna är förstörda är CELIV-

mätningen inte pålitlig.

Vi ser en vågrät CELIV-transient som i vanliga fall skulle säga att provet är

odopat. Men vi vet tack vare I-V mätningar att kontakterna är helt förstörda, ef-

tersom vi inte har kontroll över kontakternas egenskaper gäller inte nödvändigtvis

CELIV-analysen där vi antar en halvledare mellan två metallelektroder. Det fnns

med andra ord en risk för att vi mäter något annat en än dopning av det aktiva

lagret. Det fnns ingen anledning att tro att solceller med standardstruktur inte

skulle bli dopade när de utsätts för luft. Små skillnader i mätningen beroende på

struktur vore däremot ett väntat resultat eftersom kontakterna och gränsytorna

är annorlunda. En fungerande mätning av dopningen av solceller med standard-

struktur vore viktigt att utföra eftersom det skulle hjälpa till med att bekräfta

vilken typ av dopning det är fråga om, även om en p-dopning i nuläget verkar

troligt.
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Diskussion och slutsatser

I avhandlingen har dopning i solceller baserade på en icke-fullerenacceptor under-

sökts. Men hjälp av mätningarna har det visats att solcellerna blir dopade i luft,

vilket är ett viktigt resultat att ta i beaktande i vidareutvecklingen av solcellerna.

Med hjälp av CELIV-mätningarna har det visats att de egentillverkade inver-

terade solcellsproverna baserade på PM6:Y6 blir dopade när de utsätts för luft.

Dopningen sker snabbt, i de festa prover ökar dopningen bara måttligt efter den

första veckan i luft. Dopningskoncentrationen har också visat sig nå en relativt

hög nivå eftersom det uppmätta utarmningsområdet i solcellerna varit litet i för-

hållande till tjockleken på provet.

Dopningen har bekräftats härstamma från luft genom att jämföra prover som

förvarats i kvävemiljö med prover som fått stå i luft. I samband med att dop-

ningskoncentrationen har följts upp har även efektiviteten mätts med hjälp av

ström-spänningsmätningar. I alla prover har efektiviteten minskat snabbt efter

att proverna utsatts för luft. VOC hålls på samma nivå så kontakterna i de inver-

terade proverna hålls asymmetriska i luft. FF och JSC minskar däremot snabbt

vilket leder till den minskade efektiviteten.

Om dopningskoncentrationen blir hög, över 1,0·1017 cm−3, verkar efektivi-

teten gå upp en aning i vissa inverterade prover. Detta resultat är i linje med

simuleringarna gjorda av Nyman et al. [4]. Om det är frågan om p-dopning bor-

de det fnnas en specifk dopningskoncentration som har en positiv inverkan på

efektiviteten i tjocka prover med inverterad struktur [4]. Mätningarna bekräftar

inte direkt att en specifk dopningskoncentration ger bättre efektivitet men det

verkar inte bli mycket sämre heller.

I proverna med standardstruktur minskar efektiviteten ännu snabbare och

speciellt JSC drabbas hårt. Att en p-dopning skulle ha en negativ efekt på JSC

i prover med standardstruktur stämmer överens med teorin. Det är tyvärr svårt

att bekräfta att det är enbart en ökande dopningskoncentration som leder till

minskningen, eftersom det visat sig fnnas problem med toppkontakterna. Det

har inte ens varit möjligt att mäta dopningskoncentrationen i solcellerna med

standardstruktur. Det fnns många potentiella anledningar till att proverna med
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standardstruktur misslyckats. Som nämndes i resultatdelen oxiderar aluminium

lätt i luft och aluminiumoxiden som bildas är en isolator [28]. Det fnns också

litteratur som hävdar att PEDOT:PSS kan degradera halvledaren [29].

Inkapslade prover tillverkade av forskningscentret SINANO i Kina har också

analyserats och resultaten har visat att en inkapsling av proverna efektivt blocke-

rar att dopning uppstår. I resultaten märks tydligt att de inkapslade proverna är

odopade även om det gått relativt länge sen tillverkning. Efter en värmebehand-

ling för att accelerera degradationen är de inkapslade proverna ännu bevisligen

odopade. Värmebehandlingen degraderade däremot solcellerna på andra sätt, nå-

gon form av injektionsbarriär uppstod vid kontakterna som hämmade laddnings-

extraktionen. Dessutom minskade VOC betydligt, en efekt som inte alls synts när

proverna degraderat i luft.

Generellt är det svårt att få ut klara trender från all data. Slutsatsen som

går att dra är att dopningen i sig inte verkar vara den huvudsakliga orsaken till

att solcellerna tappar efektivitet. Exempelvis kontakterna spelar en viktig roll,

vilket märks tydligt i proverna med standardstruktur eftersom de snabbt tappar

sin funktion som solceller. Dessutom kan degradation av halvledaren få andra

konsekvenser än att den blir dopad. Exempelvis kan rekombinationen öka eller

energinivåerna ändras som i sin tur leder till att transporten mellan halvledare

och kontakt försämras [24].

I fortsättningen skulle det vara eftersträvansvärt att få proverna med stan-

dardstruktur att fungera bättre, det kunde exempelvis göras genom att pausa

tillverkningen efter att det aktiva lagret applicerats och låta provet stå i luft utan

toppkontakt. När provet stått tillräckligt länge evaporeras toppkontakterna till

lagret och mätningar kan göras. Då går det i alla fall att räkna bort efekten av

att toppkontakterna blir dåliga snabbt i luft. Då dopningens inverkan på efekti-

viteten av solceller med standardstruktur kan mätas ordentligt skulle eventuellt

mera bevis fås på att dopningen som uppstår är av p-typ. En annan intressant

analys att göra i framtiden vore att dopa proverna med fit med hjälp av att

addera dopningsmolekyler till det aktiva lagret. Om dopningskoncentrationer är

i samma storleksordning som den som uppstått i de luftdopade proverna vore

det möjligt att se hur färska dopade prover skiljer sig från luftdopade prover och
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därmed isolera den egentliga efekten av dopningen.

Resultatet att proverna blir dopade i luft är viktigt att ta i beaktande i fort-

sättningen då solcellerna optimeras. En inkapsling kan hindra luft från att dopa

provet åtminstone någon månad, men det är svårt att kunna garantera helt luft-

täta prover då användningstiden går mot år, något som vore eftersträvansvärt vid

en kommersialisering av organiska solceller.
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A APPENDIX

A Appendix

A.1 Inverterade solcellsprover

Tabell 6: Mätningar på prov 2.1

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

2.1 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,75 9,4 38 2,7

1 dag i luft 8,2 0,70 7,2 22 1,1

3 veckor i luft 20 0,74 8,9 41 2,7

Tabell 7: Mätningar på prov 3.1

Prov Dopning

3.1 [1016 cm−3]

VOC

[V]

JSC

[mA/cm2]

FF

[%]

PCE

[%]

Färsk - 0,77 10,7 29 2,4

Tabell 8: Mätningar på prov 3.2

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.2 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,78 7,6 24 1,4

3h i luft 5,2 0,77 3,8 34 1,0

6h i luft 4,6 0,78 4,2 34 1,1

2 dagar i luft 4,2 0,78 4,8 36 1,3

4 dagar i luft 3,5 0,78 4,5 33 1,2

1 vecka i luft 3,4 0,78 4,5 35 1,3

2 veckor i luft 4,6 0,78 4,0 33 1,1

3 veckor i luft 4,8 0,76 3,9 31 0,9

4 veckor i luft 5,4 0,71 4,3 33 1,0
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A.1 Inverterade solcellsprover A APPENDIX

Tabell 9: Mätningar på prov 3.3

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.3 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,75 15,8 54 6,4

1h i luft 2,1 0,74 14,5 48 5,2

2h i luft 2,1 0,74 14,5 48 5,2

3h i luft 2,3 0,74 13,4 45 4,6

1 dag i luft 2,3 0,74 11,2 44 3,6

2 dagar i luft 4,0 0,74 10,4 42 3,2

3 dagar i luft 5,4 0,74 11,0 44 3,5

1 vecka i luft 7,5 0,74 8,5 32 2,0

2 veckor i luft 9,6 0,76 8,2 34 2,1

3 veckor i luft 8,6 0,74 6,2 35 1,5

Tabell 10: Mätningar på prov 3.4

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.4 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,76 13,3 52 5,3

3h i luft 3,0 0,75 9,9 45 3,3

6h i luft 3,0 0,74 8,4 41 2,5

1 dag i luft 3,4 0,74 8,4 38 2,4

2 dagar i luft 3,2 0,75 8,5 39 2,5

3 dagar i luft 3,9 0,75 8,5 39 2,5

4 dagar i luft 4,2 0,75 8,7 43 2,8

1 vecka i luft 3,4 0,75 8,0 42 2,5

2 veckor i luft 5,6 0,75 6,0 38 1,7

3 veckor i luft 8,1 0,75 5,1 33 1,3
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A.2 Solcellsprover med standardstruktur A APPENDIX

Tabell 11: Mätningar på prov 3.5

Prov Dopning

3.5 [1016 cm−3]

VOC

[V]

JSC

[mA/cm2]

FF

[%]

PCE

[%]

Färsk - 0,76 15,1 31 3,5

Tabell 12: Mätningar på prov 3.6

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

3.6 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,76 16,7 57 7,3

1 dag i luft 6,1 0,74 10,8 38 3,0

4 dagar i luft 12 0,74 6,5 26 1,3

1 vecka i luft 9,4 0,75 5,9 32 1,4

2 veckor i luft 14 0,73 6,9 39 2,0

3 veckor i luft 13 0,74 7,4 37 2,0

4 veckor i luft 13 0,75 7,1 33 1,7

A.2 Solcellsprover med standardstruktur

Tabell 13: Mätningar på prov 1.4

Prov Dopning

1.4 [1016 cm−3]

VOC

[V]

JSC

[mA/cm2]

FF

[%]

PCE

[%]

Färsk - 0,50 10,6 26 1,4

Tabell 14: Mätningar på prov 1.6

Prov Dopning

1.6 [1016 cm−3]

VOC

[V]

JSC

[mA/cm2]

FF

[%]

PCE

[%]

Färsk - 0,51 7,2 23 0,8
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A.3 Tjocklekar på prover A APPENDIX

Tabell 15: Mätningar på prov 2.7

Prov Dopning VOC JSC FF PCE

2.7 [1016 cm−3] [V] [mA/cm2] [%] [%]

Färsk - 0,53 12,8 27 1,8

1 dag i luft - 0,49 1,6 25 0,2

A.3 Tjocklekar på prover

Tabell 16: Tjocklekar på alla mätta prover

Prov Tjocklek [nm] Efektiv area [mm2]

1.4

1.6

2.1

2.7

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

270

260

300

310

260

240

190

170

200

170

2,8

2,8

2,4

3,4

4,0

4,2

6,0

3,8

3,4

2,6
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