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Abstrakt

Organiska tunnfilmssolceller ar en utomordentlig energikéilla som &ar mil-
jovanlig och teoretiskt skulle klara av att técka hela méansklighetens ener-
gibehov. Organiska solceller dr tack vare mojligheter till enkel och billig
tillverkning en av de mera lovande ersdttarna till de kommersiella kiselsol-
cellerna. Just nu &r problemet med de organiska solcellerna att de ar kéns-
liga for luft och dessutom &r de bést presterande laboratorieproverna sa
tunna att det vore omdjligt att producera dem i stor skala. For att kom-
mersialisera organiska solceller borde effektiviteten vara hog dven nér de ar
tjockare. I ny forskning har simulationer visat att tjocka organiska solcel-
ler kan fa hogre effektivitet om de dopas. For att aktivt kunna kontrollera
dopningen behover man forst forsta oavsiktlig dopning.

I avhandlingen tillverkas och maéts solcellsprover baserade pa ett av
de effektivaste organiska materialen for solceller, PM6:Y6. Nytillverkade
prover méts och far std en tid i luft innan nya méatningar gors for att
folja upp fordndringar. Avhandlingen riktar in sig pa den oavsiktliga dop-
ning som uppstar i proverna som en konsekvens av att de utsétts for luft.
For att folja med hur dopningen &ndrar i proverna anvands méatmetoden
dopnings-CELIV och solcellernas funktion uppfoljs med hjilp av strom-
spanningsmatningar.

Med stod av resultaten fran métningarna kan konstateras att proverna
baserade pa PM6:Y6 blir dopade i luft. Dopningen sker relativt snabbt,
dopningskoncentrationen dndrar bara minimalt efter forsta veckan i luft.
Proverna jamfors med inkapslade prover och prover forvarade i kvavemiljo
for att bekrifta att dopningen harstammar fran luft. Méatningarna ger en
idé om hur den oavsiktliga dopningen uppstar i materialet och med hjalp
av resultaten gar det att forsoka optimera dopningen for att na en hog

effektivitet i tjocka organiska solceller.
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1 INLEDNING

1 Inledning

Solen ar energikéllan som dr grund till allt liv pa jorden. I fotosyntesen som sker i
vaxter anvinds solenergi for att omvandla vatten och koldioxid till socker och syre.
Men solen &r ocksa en utomordentlig kélla for ménniskans energiproduktion. Med
manga stranga klimatmal som i skrivande stund sétts runt om i varlden behéver
den fornybara energins andel i energiproduktionen 6ka kraftigt. Pa ungefar 80
minuter tréaffas jordytan av lika mycket solenergi som forbrukas i varlden pa ett
ar [I]. Solen har med andra ord mer &n tillrickligt med energi for att fylla alla vara
energibehov. Solenergins andel av den globala energiproduktionen 6kar hela tiden
och for tillfdllet &r de allra flesta kommersiella solpanelerna baserade pa kisel.
Kiselsolceller &r effektiva och har en lang hallbarhetstid, men tillverkningen av
dem kréver hoga temperaturer och vakuumforhallanden. Dessutom &ar de brackliga
och relativt tjocka, nagra hundra pm, vilket kraver starka ramar for att de ska
halla ihop [2]. Dessa faktum resulterar i att kiselsolceller &r dyra att tillverka och
att det tar flera ar innan de producerat den méngd energi som kravts for att
tillverka dem [3].

Solcellerna som studeras i avhandlingen, organiska tunnfilmssolceller, kréver
betydligt mindre energi att tillverka. De flesta organiska solcellerna tillverkas fran
16sningar och hela tillverkningsprocessen kan goras i rumstemperatur. Effektivi-
teten av organiska solceller ligger &nnu nagot under kiselsolcellerna, men den har
okat mycket pa de senaste aren och det gor dem hela tiden mer attraktiva for
att kommersialiseras [3]. Organiska tunnfilmssolceller har ocksé andra egenskaper
som ger mojligheter till nya anvindningsomraden och tillverkningsmetoder. En
av dessa &r att solcellerna kan goras flexibla och tunna vilket mojliggor att de
kan tryckas direkt pa rullar, vilket skulle gora tillverkningen bade billigare och
snabbare. Tyvéarr kimpar organiska solceller med laga hallbarhetstider eftersom
organiska halvledare ofta &r kinsliga for syre och vatten. Organiska solceller har
ocksa en annan nackdel, namligen att de bara ar effektiva da det aktiva lagret &r
tunt, runt 100 nm. Sa tunna lager ger upphov till praktiska problem vid tillverk-
ning i stor skala. Foér att kommersialisera produktionen av solcellerna behéver
de aktiva lagren vara nagot tjockare, minst 500 nm, for att hoga toleranser i

tillverkningen inte ska ha en negativ inverkan pa funktionen [4].
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I avhandlingsarbetet tillverkas och studeras solceller baserade pa en av dagens
mest effektiva organiska solcellsmaterial: Polymeren PM6 och smamolekylen Y6.
En vildigt hog effektivitet for organiska solceller har uppnatts i solceller base-
rade pa blandningen PM6:Y6, 15,7 % [5]. Avhandlingen riktar in sig pa en av
de vanligaste konsekvenserna av att organiska tunnfilmssolceller utsitts for luft,
nédmligen att de blir dopade. Dopning har tidigare enbart setts som nagot ne-
gativt i organiska solceller. Men i ny forskning har simulationer visat att det
finns en optimal dopningskoncentration i alla solceller. I vissa fall &r den optima-
la dopningskoncentrationen noll. I inverterade solceller baserade pa PM6:Y6 har
det ddaremot visats att en p-dopning kan hoja pa effektiviteten da solcellerna ar
tjocka [4]. Huvudmalet med avhandlingen &r att understka om dopning 6verhu-
vudtaget uppstar i de egentillverkade solcellerna, hur snabbt dopningen uppstar,
hur den férdndras och vilken typ av dopning som uppstar. For att dopningen ska
kunna anvindas till nytta i praktiken ar det viktigt att forsta hur den spontant
uppstar i materialet. Nar den spontana reaktionen ar kidnd gar det att aktivt
borja optimera dopningen i materialet for att forsoka na en hogre effektivitet i

tjocka solceller.
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2 Bakgrund

I kapitlet gas grundlédggande teori igenom. Till en borjan forklaras det hur det gar
till for att producera energi fran solceller i allménhet. Vidare beskrivs organiska
solceller mera pa djupet eftersom de pa flera sétt dr annorlunda jamfort med
oorganiska kiselsolceller. For att man ska kunna forsta resultaten som presenteras
i kapitel 4 behover ocksa elektronacceptorerna och dopningens roll i de organiska

solcellerna forklaras.

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 anvinds den foto-
voltaiska effekten for att i en halvledare med ett passande bandgap ta tillvara pa
ljuspartiklarnas, alltsa fotonernas, energi.

Halvledare dr material som har energinivaer bestaende av ett valensband,
som ar néastan fyllt med elektroner, och ett ledningsband som ar néstan tomt pa
elektroner [7]. Bandgapet i en halvledare separerar valensbandet och lednings-
bandet. I solceller baserade pa halvledare dr malet att excitera elektroner fran
valensbandet till ledningsbandet med hjalp av ljus. Bandgapet behoéver dérfor
motsvara energin som fotonerna i solljus har.

Den fotovoltaiska effekten &r ett fenomen som beskriver hur elektroner emit-
teras fran ett &mne da det belyses med ljus av en tillrackligt hog frekvens, det
vill séiga med en tillrackligt hog energi. Nar en foton med minst en energi som
motsvararar bandgapet absorberas i halvledaren exciteras en elektron fran va-
lensbandet till ledningsbandet. Om fotonen har mindre energi &n bandgapet sker
ingen absorption. Det ar darfor viktigt att hitta ratt storlek pa bandgapet sa att
sa mycket solenergi som mojligt kan utnyttjas. Om bandgapet &r stort tas foto-
nerna med hog energi tillvara men deras antal dr lagt. Om déremot bandgapet
ar litet tas manga fotoner tillvara, men deras energi ér lag. Maxeffektiviteten for
en solcell baserad pa en halvledare ar relaterad till solens spektrum och hur det
kan utnyttjas maximalt da bara ett bandgap anvands. Denna maxgrans kallas for

Shockley-Queisser-griansen som séger att det da &r teoretiskt mojligt att na en
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effektivitet pa 33 % [0, §].

Elektronen som exciterats lamnar ocksa efter sig ett halrum med motsatt ladd-
ning i valensbandet, ett hal. Det exciterade tillstandet kan ses som en kvasipartikel
kallad en exciton [6]. For att kunna ta vara pa laddningsbérarna, elektroner och
hal, behdver excitonen splittras. Denna splittring diskuteras narmare i kapitlet om
organiska solceller. Da elektronerna ar exciterade har systemet en kemisk energi
och den slutliga elektriska energin kan tas tillvara forst da elektronen och halet
nar sina respektive, motsatta kontakter. En likstrom uppstar da i en sluten elekt-
risk krets. For att forverkliga transporten av laddningsbararna anvéands vanligen
en struktur bestdende av halvledaren inklamd mellan tva kontakter [2, [9].

Eftersom elektronen och halet har motsatt laddning &r de attraherade till
varandra pa grund av en elektrisk potential. Det &r maojligt att de mots och re-
kombinerar om de kommer for néra varandra, vilket forstas dr oonskat i solceller.
Rekombinationen har tva huvudformer, radiativ rekombination, da en ny foton
bildas och icke-radiativ rekombination, da energin frigérs pa ett annat sétt, ex-
empelvis genom att en annan elektron far energin som frigors eller att elektronen
tappar energi via olika vibrationstillstand. Det ar forstas onskvért att sa lite re-
kombinationen som mdéjligt sker, men det finns alltid en sannolikhet for radiativ
rekombination, vilket betyder att det sker rekombination dven i optimala solceller.
Icke-radiativ rekombination a sin sida &r det viktigt att forsdka minimera sa gott
det gar [6]. Ju langre laddningsbirarna behover forflytta sig i halvledaren, desto
hogre sannolikhet for att de rekombinerar med varandra. Det hédr betyder att
tjockare filmer okar pa andelen laddningsbérare som rekombinerar och déarmed
kan en mindre andel laddningsbéarare na kontakterna, vilket leder till en lagre
strom [10), [11].

Transporten av elektroner och hal i halvledaren sker pa tva olika satt, med
hjéalp av diffusion och drift. Diffusion &r den huvudsakliga transportformen i ma-
terial dér laddningsbararmobiliteten ar hog, vilket ar fallet i kiselsolceller. Ladd-
ningsbararna forflyttar sig da endast pa grund av koncentrationsskillnader av
laddningsbérare i halvledaren [6]. Om mobiliteten didremot &r lag, vilket &r fallet
i organiska solceller, riacker inte nodvéindigtvis endast diffusion for transport av

laddningsbérarna. 1 detta fall behévs en driftkomponent for att driva ut ladd-
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ningsbararna med en elektrisk potential. Driftkomponenten harstammar fran en
inbyggd spanning som har sitt ursprung i skillnaden i arbetsfunktionen mellan
kontakternas material. Anodmaterialet kraver en hég arbetsfunktion och katod-
materialet en lag. Vid anoden extraheras halen och elektronerna extraheras vid
katoden. En av elektroderna &r alltid transparent i solceller eftersom solljuset
behover ta sig till halvledaren. Beroende pa vilken elektrod som é&r transparent
definieras vilken struktur solcellen har. En solcell med standardstruktur betyder
att den transparenta kontakten ar anod och att toppkontakten ar katod. En in-
verterad struktur betyder det motsatta, att den transparenta kontakten ar katod
och toppkontakten anod [2], 6], @, [10].

Eftersom hal extraheras vid anoden och elektroner vid katoden anvénds ock-
sa hal- respektive elektronselektiva lager som endast transporterar en typ av
laddningsbérare. De hal- och elektronselektiva lagren placeras mellan respektive

kontakt och halvledaren [10].

2.2 Organiska solceller

I organiska solceller ar det aktiva lagret, halvledaren, baserat pa molekyler besta-
ende av kolvéteforeningar. Grunden till att kolvéiten kan fungera som halvledare &r
vaxlande enkel- och dubbelbindningar, sa kallade konjugerade kolkedjor. Konju-
gerade kolkedjor ger upphov till elektroner som &r delokaliserade fran molekylen,
sa kallde m-elektroner. Dessa m-elektroner kan paverkas av externa elektriska falt
och dérmed kan de forflytta sig mellan molekyléra m-orbital som &r ockuperade
av elektroner och 7*-orbital som 4r tomma pa elektroner. Den organiska halv-
ledarens motsvarighet till valensbandet &r HOMO-nivan (eng. Highest Occupied
Molecular Orbital), som &r m-orbitalen med hogst energi. LUMO-nivan (eng. Lo-
west Occupied Molecular Orbital) &r foljaktligen m*-orbitalen med lagst energi
och motsvarigheten till ledningsbandet [6].

I organiska solceller har excitonen oftast en hog bindningsenergi pa grund av
att de organiska halvledarna har en lag dielektrisk konstant. De fria laddning-
arna i organiska halvledare paverkas mycket av varandras elektriska falt jamfort
med i material med en hog dielektrisk konstant. For att splittra excitonen kravs

déarfor att extra energi tillfors, vilket kan goras pa olika satt [9, [10]. Ett satt att
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splittra excitonen ar att utover molekylen som absorberar fotonen ldgga till en
annan molekyl med en nagot lagre LUMO-niva i halvledaren, se figur [I] for en
illustration av energinivaerna i materialet PM6:Y6. Det blir da fordelaktigt for
den exciterade elektronen att flytta sig till den lagre energinivan vilket splittrar
excitonen. Detta beteende i molekylerna har gett upphov till namnen donator-
och acceptormolekyler. I donatormolekylen sker excitationen av elektronen me-
dan acceptormolekylen &r till for att splittra excitonen. Ursprungligen gjordes
donator- och acceptorlagren som skilda lager, en heterogrinsyta (eng. heterojun-
ction), men det har nackdelen att endast tunna lager kan anvéindas eftersom
excitonerna bara kan vandra en begrdansad distans i det aktiva lagret innan de
rekombinerar. For att effektivt kunna splittra alla excitoner kan hela det aktiva
lagret fyllas av donator- och acceptormolekyler som ar blandade med varandra pa
en mikroskopisk niva, en sa kallad bulk-heterogrénsyta (eng. bulk-heterojunction).
Denna uppbyggnad ar den vanligaste for organiska solceller idag [6].

Transporten av laddningsbéarare i organiska halvledare sker pa ett annorlun-
da sitt dn i oorganiska halvledare eftersom de organiska materialen &r oordnade.
Energistrukturen ar inte periodisk i oordnade material och transporten av elektro-
ner sker genom att de hoppar mellan olika lokaliserade tillstand (eng. Hopping
Transport). Transporten ar aktiverad av temperatur och 6kar med ett applicerat
elektriskt falt. Denna typ av transport resulterar i att laddningsbararmobiliteten
ar relativt lag i organiska halvledare [6].

Rekombinationen i organiska solceller har en stor inverkan pa effektiviteten
da tjockleken ckar. En konsekvens av att mobiliteten ar lag i organiska solceller
ar att flera laddningsbéarare behovs for att fa en tillrackligt hog strom. Eftersom
rekombinationen &dr beroende av laddningskoncentrationen blir forlusterna till

rekombination storre da ett storre antal laddningsbérare behovs [6].

2.3 Icke-fullerenacceptorer

Fullerener, alltsa en av de naturligt férekommande allotroperna av kol, var ti-
digare de mest anvinda acceptormaterialen. De har anvints pa grund av att
LUMO-nivan passar bra for splittring av excitoner och att deras transportegen-

skaper ar goda, men det har visat sig att de egentligen &r oférdelaktiga material
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att ha i det aktiva lagret. Eftersom fullerener sjilva inte absorberar synligt ljus ar
det inte optimalt att ha dem i det aktiva lagret eftersom utnyttjandet av fotoner
halls pa en ldgre niva d4n den kunde vara. Dessutom &r fullerenernas energinivaer
svara att justera vilket leder till att optimala bandgap blir svara att syntetisera.

For att hoja pa effektiviteten i organiska solceller har pa senare ar icke-
fullerenacceptorer mer eller mindre ersatt fullerenerna. Eftersom i princip alla ac-
ceptormaterial tidigare varit baserade pa fullerener kallas alla nya typer av accep-
torer for icke-fullerenacceptorer. I avhandlingen anvénds icke-fullerenacceptorn
Y6 (2,27°-((2Z,2°7Z)-((12,13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-dihydro-[1,2,5]-
thiadiazolo|3,4-|thieno[2”",3" ":4",5 "|thieno[2",3 ":4,5]|pyrrolo[3,2-g|thieno[2",3 ":4
,5|thieno|3,2-b]indole-2,10-diyl)bis(methanylylidene))-bis(5,6-dif-luoro-3-oxo-2,3-
dihydro-1H-indene-2,1-diylidene))dimalononitrile)), som &r en smamolekyl forst
presenterad 2019 i en artikel av Yuan et al. [5]. Y6 absorberar synligt ljus mycket
battre dn fullerener vilket okar effektiviteten avsevdrt. Y6 paras ihop med do-
natorn PM6 (poly|2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl-3-fluoro)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-
b:4,5-b"|dithiophene))-alt-(5,5-(1",3 "-di-2-thienyl-5 ", 7 "-bisbenzo[1 "2 "-¢:4" |5 -
¢’|) som é&r en polymer [4, B, [12]. I figur |1 visas energinivaerna for PM6 och Y6.
PM6:s HOMO-niva ligger pa -5,5 ¢V och LUMO-nivan pa -3,56 eV. Motsvarade
nivaer for Y6 &ar -5,7 eV och- 4,1 eV.
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Figur 1: Energinivaer for elektrondonatorn PM6 och elektornacceptorn Y6.
LUMO-nivan hos PM6 ligger nagot 6ver LUMO-nivan hos Y6 och darfor ar det
fordelaktigt for elektroner att forflytta sig fran PM6 till Y6. Bilden &r inspirerad
av Wen et al. [12].

2.4 Dopning

Om en halvledare dr dopad betyder det att det existerar en fixerad rymdladdning
i halvledaren, vilket i sin tur leder till att fria laddningsbéarare samlas i halvledaren
for att jamna ut spénningsskillnaden. Dopningen kan vara avsiktlig, vilket ar
fallet i kiselsolceller, da dopningsmolekyler tillfogas halvledaren fér att dopa den.
Dopning av halvledare anvinds oftast for att dka pa konduktiviteten. Oavsiktlig
dopning kan uppsta da molekylerna i halvledaren reagerar med omgivningen och
fordandrar sin struktur.

En p-dopning innebér att den fixerade rymdladdningen ér negativ och darmed
existerar fria hal i halvledaren. Med n-dopning menas det motsatta, det vill sdga
att det finns fria elektroner i halvledaren. I denna avhandling kommer solcellerna
som tillverkas ursprungligen vara odopade, men som en konsekvens av att de
utsatts for luft kommer syret eller vattnet fran luften att reagera med de organiska
molekylerna och hogst troligen dopa dem [4].

Det aktiva lagret antas bli p-dopat som oftast ar fallet for organiska solceller
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[13]. Om det sker ett spanningsfall 6ver det dopade lagret kommer ett sa kallat
utarmningsomrade bildas vid katoden, dar fria hal inte existerar. Spanningsfallet
bestar av den inbyggda spanningen och vid métningar ocksa av spanningen som
appliceras. Halen som skulle kompensera den fixerade rymdladdningen lacker ut
vid kontakten. I resten av det aktiva lagret finns fria hal men hér &r spannings-
fallet obefintligt. Detta omrade benédmns den neutrala regionen. I den neutrala
regionen ar alltsa den inbyggda spanningen skirmad av dopningens laddningar
och drifttransport av laddningsbéarare blir omdjlig i denna region. Endast ladd-
ningsbdrare som genereras i utarmningsomradet kan extraheras med hjéilp av den
inbyggda spanningen. Detta blir till ett problem da dopningskoncentrationen okar
i det aktiva lagret vilket i sin tur betyder att utarmningsomradets storlek minskar
[4, 14], 15]. T den neutrala regionen kan diremot laddningar extraheras med hjalp
av diffusion.

I artikeln av Nyman et al. visas genom simuleringar att om rekombinationen
reduceras i halvledaren kan en specifik dopningskoncentration ¢ka pa effektivite-
ten i tjocka lager [4]. I artikeln miéts laddningsbéararmobiliteterna i PM6:Y6 och
det konstateras att halen har en faktor 3 ldgre mobilitet &n elektronerna. Absorp-
tionen ar hog i PM6:Y6 sa de flesta laddningsbérarna generas néira katoden och
dérmed har de langsammare halen en langre vag att transporteras. En p-dopning
i halvledaren inverkar déarfor positivt pa effektivteten eftersom den neutrala regi-
onen da fungerar som en forlangning av anoden och hjalper till med transporten
av hal. I artikeln hévdas att alla solceller har en optimal dopningskoncentration
for att maximera effektiviteten, den optimala koncentrationen kan vara noll och
ar beroende av andra egenskaper, som exempelvis laddningsbéararmobilitet och
rekombinationskonstant [4].

I denna avhandling &r tanken att undersoka om en dopning uppstar i solceller
baserade pa PM6:Y6 da de forvaras i luft, och i sa fall hur stor dopningskon-
centrationen ar. Med hjalp av resultaten gar det att bygga vidare pa teorin i
artikeln av Nyman et al. for att forsoka optimera dopningskoncentrationen for

att i slutdndan kunna 6ka pa effektiviteten av tjocka solceller [16].
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3 Metoder

I kapitlet presenteras hur solcellsproverna tillverkas samt teorin och méatningsfor-
farandet for matmetoderna som anvénds i avhandlingen. Strom-spanningsmét-
ningarna gors for att bestamma effektiviteten pa solcellerna och dopnings-CELIV

ger dopningskoncentrationen som &r centrala parametrar i avhandlingen.

3.1 Provtillverkning

Solcellerna som tillverkas har en glasskiva som grund och lager pa lager adderas
till glaset i olika moment. Rotationsbestrykning och vakuumevaporation ar de

huvudsakliga metoderna som anvands vid tillverkningen.

Solcellens ena elektrod utgors av den transparenta metallen indium-tennoxid
(ITO). ITO-substraten som anvénds har glas som grund och ena sidan ar fér-
digt tackt av ITO. ITO-substraten som bestélls fran Prazisions Glas & Optik
GmBH har en bredd pa 25mm och lingd pa 75mm. Skivan delas i 3 delar och
foljaktligen har substraten som anvéinds en storlek pa 25mm x 25mm. For att
motverka kortslutningar av cellen vid méatningarna behover en del, ungefir half-
ten, av ITO-ytan etsas bort fran glaset.

Fore etsningen mérks en etslinje upp enligt en mall och den ena sidan tejpas.
Halvan av substratet som ska etsas sdnks ner i saltsyra i en halvtimme. Efter
etsningen behover substraten rengoras noga for att fa en sa ren yta som moj-
ligt. Forst tas tejpen bort och substraten skoljs i rikligt med avjoniserat vatten
varefter de skrubbas grundligt med en borste och en tvaprocentig Hellmanex 3-
tvallosning. Sedan séitts substraten i ett ultraljudsbad i avjoniserat vatten i 10
minuter. Dérefter foljer ett ultraljudsbad i aceton i 10 minuter och slutligen fol-
jer ett sista ultraljudsbad i 1-propanol i 10 minuter. Efter torkning med kvavgas
ar substraten redo for nésta steg som har vissa skillnader beroende pa vilken
struktur som tillverkas.

I arbetet anvinds PM6:Y6 som aktivt lager: bade PM6 bestéllt fran Ossila,
och Y6 bestéllt fran Sigma-Aldrich, méaste 16sas upp i 16sningsmedlet som bestar

av kloroform och 1-kloronaftalen i férhallandet 99,5:0,5. Pa grund av logistiska
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3.1 Provtillverkning 3 METODER

problem har tillsatsen 1-kloronaftalen endast anvénts i det tredje tillverknings-
partiet, det vill sdiga i proverna numrerade 3.X, se appendix s. {1} En méngd PM6
vags upp i en glasburk och Y6 adderas tills viktférhallandet mellan PM6:Y6 &r
1:1,2. Sedan adderas 16sningsmedel tills en specifik koncentration uppnatts. I ar-

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

3.1.1 Standardstruktur

PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate), kopt fran
Ossila (Al 4083), anvénds som halselektivt lager vid anoden i proverna av stan-
dardstruktur. PEDOT:PSS é&r fardigt blandad i vattenlosning och forvaras i kyl-
skap. Losningen behdver filtreras fore anvandning och det gors med hjélp av en
spruta och ett polyvinylidenfluoridfilter (PVDF). Efter det &r 16sningen redo att
anvandas.

For att forbereda ytan for rotatationsbestrykning laggs de rengjorda sub-
straten i en ozonrengorare i 10 minuter. Direkt efter ozonrengdringen appliceras
PEDOT:PSS pa ITO-sidan av substratet med hjélp av rotationsbestrykning med
hastigheten 5000 varv /s i 45 sekunder. Ungefar 300 pl 16sning anvénds for att helt
ticka substratet med 16sning. Eftersom PEDOT:PSS é&r ledande putsas beldgg-
ningen bort fran glashalvan av substraten med hjalp av vatten och en bomullstuss.
Efter rotationsbestrykningen fors proverna till ett handskskap med kvéiveatmosfar
déar de varmebehandlas pa en varmeplatta med temperaturen 120 °C i 10 minu-
ter. Resten av tillverkningsprocessen fortsétter i kviveatmosfar for att undvika
degradering.

Efter varmebehandlingen rotationsbestryks proverna med PM6:Y6 med en
hastighet mellan 1000 och 3000 varv/s i 1 minut. Genom att dndra pé hastigheten
av rotationsbestrykningen kan tjockleken pa det aktiva lagret justeras, hastighe-
ten 1000 varv/s och koncentrationen 20 mg/ml gjorde det ungefir 300 nm tjockt
och nér koncentrationen minskades till 16 mg/ml blev de aktiva lagren ungefér
250 nm tjocka. Hastigheten 3000 varv/s resulterar i ett knappa 200 nm tjockt la-
ger nir en PM6:Y6-koncentration pa 16 mg/ml anvindes. 150 ul 16sning adderas
dynamiskt, det vill sdga provet roterar redan niar PM6:Y6-16sningen adderas till

provet. Efterat sker en virmebehandling pa varmeplatta med temperaturen 110

11



3.2 Strom-spanningsmétningar 3 METODER

°C i 10 minuter.
De aterstaende lagren vakuumevaporeras till provet. Ett 0,8 nm tunt lager av
litiumfluorid, LiF, evaporeras forst till det aktiva lagret for att forbattra egenska-

perna for toppkontakten, som bestar av ett 60 nm tjockt lager av aluminium.

3.1.2 Inverterad struktur

I den inverterade strukturen ar ITO-kontakten istéllet katod. Som elektronse-
lektivt lager vid katoden anvinds tennoxid, SnO,. Tennoxiden som anvinds &r
en kommersiell 16sning bestaende av nanopartiklar i vattenlosning. Tennoxiden
spads ut med ultrarent vatten till en viktprocent pa 2,67 %. Pa ITO-ytan gors
en plasmabehandling i fem minuter och I'TO-halvan tejpas for att motverka kort-
slutningar vid métningen. Tennoxiden rotationsbestryks i 30 sekunder med has-
tigheten 3000 varv/s. Efter rotationsbestrykningen varmebehandlas substratet péa
varmeplatta med temperaturen 150 °C i 30 minuter.

Det aktiva lagret adderas sedan till provet pa samma satt som for standard-
strukturen. De 6vriga lagren i den inverterade strukturen besar av ett 10 nm tunt
lager av molybdentrioxid, MoQOs, som halselektivt lager och 60 nm silver som

toppkontakt. Bada lagren vakuumevaporeras till provet.

3.2 Strom-spanningsmatningar

Strom-spanningsméatningarna, [-V-méatningarna, gors for att bestdmma hur effek-
tiva solcellerna ar. I praktiken méts det hur mycket elektrisk effekt som kan tas
ut fran kontakterna i relation till effekten i ljuset som solcellen belyses med. Ut-
rustningen som krévs dr ett matinstrument for att applicera spanning och méta
strom samt en solsimulator.

Strom- och spadnningsmétningarna gors genom att en spanning satts over pro-
vet och stromtétheten som gar genom provet méts. Denna métning gors for ett
stort antal olika spanningar som boérjar fran negativa spanningar och gar mot po-
sitiva. Nar méatningen gors i morker fungerar solceller som dioder, alltsa i prakti-
ken ingen strém gar igenom provet i sparriktningen medan strém sldpps igenom i
framriktningen. Om métningen déremot kors under belysning av en ljuskélla som

till spektrum och effekt motsvarar en sol kan effektiviteten, PCE:n (eng. power
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3.2 Strom-spanningsmétningar 3 METODER

conversion efficiency), bestdmmas. Kraven for PCE-métningen &r att effekten av
ljuskéllan motsvarar effekten som solljus har vid jordytan da solen har en posi-
tion pa 48° fran zenit (AM 1.5G), och att temperaturen ar 25 °C. Stromtéatheten

plottas som funktion av spanning enligt figur 2| [2], 9] [10].

70 T T T T T T T T
60 [ -
— 50F -
N
g a0 -
< A ]
E a0l 4
6 L d
S 20Ff .
i I |
e
0 10 - Vmp Voc ]
5l Vs
10k FF i
I JMP=>
20 4
I 7
-30 1 L 1 . Jsc i 1 . 1
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

Spéanning [V]

Figur 2: I-V kurva: Stromtathet som funktion av spdnning hos en solcell under
belysning av en solsimulator. FF, Viyp, Voc, Jup och Js¢ ar utmérkta i grafen.
Grafens data ar fran en méatning gjord pa ett solcellsprov tillverkat av forsknings-
centret SINANO i Suzhou, Kina, med strukturen: I'TO/ZnO(40 nm)/PM6:Y6(100
nm)/Cgo(3 nm)/MoO3(10 nm)/Al, dar ZnO &r zinkoxid.

For att bestdmma effektiviteten behovs kortslutningsstrommen, Jgc, spéan-
ningen vid 6ppen krets, Vo, och fyllnadsfaktorn FF. Jsc och Vi fas fran fjarde
kvadranten av I-V kurvan enligt figur 2] Jsc dr strommen da spénningen &r 0,
det vill sdga nar kurvan korsar y-axeln och V¢ fas nér strommen &r 0, alltsa da

kurvan korsar x-axeln. FF ridknas ut med hjélp av ekvation (1] [10]:

Varp Jup
FF = ————— 1
VocJsc (1)

déar Viyp och Jyp star for spanningen respektive strommen vid punkten for den
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3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

maximala arean innanfor -V kurvan i den fjarde kvadranten. Det ar punkten da
mest elektrisk effekt kan tas ut fran solcellen. Med hjélp av dessa kvantiteter kan

slutligen effektiviteten berdknas enligt ekvation [2| [10]:

Psolcell JSC VOCFF
PCE = = 2
Pljus Pljus ( )

3.3 Dopnings-CELIV

CELIV star for laddningsextraktion med hjélp av en linjért 6kande spanningspuls
(eng. Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage). Metoden utvecklades for
att med enkel utrustning kunna bestdmma laddningsbararmobilitet i halvledare
[T7]. Det enda som kriavs for CELIV-métningar &r en pulsgenerator, en funk-
tionsgenerator och ett oscilloskop. Den linjart 6kande spanningspulsen, V(t), som

appliceras har lutningen A och bestiams enligt:

(3)

dar Viax ar hojden pa pulsen och ¢, dr tiden under vilken pulsen appliceras.
Om inga eller véldigt fa laddningsbérare befinner sig i halvledaren kommer endast
strommen givet av provets geometriska kapacitans, jy, att synas pa oscilloskopet,
se figur 3] Den kapacitiva responsen bestdms enligt:

eepA
4
’ (1

Jo =

dér e ar den relativa permittiviteten, €y &r vakuumpermittiviteten och d ar tjockle-
ken pé det aktiva lagret. Med hjélp av ekvation [4 gar det att bestdmma tjockleken
pa provet. Om det finns fria laddningar i halvledaren, som kan héirstamma ex-
empelvis fran dopning eller fran kontakterna, kommer utéver j, en tidsberoende
extraktionsstrom, j(t), att synas i stromtransienten. Den totala stromresponsen

som fas ar:
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3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

J(t) = Aj(t) + Jo (5)

I figur [3| illustreras responsen som fas. Den vagrita delen av grafen &r j, och

kullen &r j(%).

j/jo L Emax

A
L 4
L

tpu]s

Figur 3: Stromtéathet som funktion av tid. Stromtéatheten &r normaliserad till jq.
Aj(tmax) hérstammar fran fria laddningsbérare och j, den geometriska kapaci-

tansen. tpys dr pulslingden. Figuren &r fran artikeln av Dahlstrom et al. [I8].

For méatningarna i avhandlingen anvinds framst dopnings-CELIV, som &r en
utvecklad variant av CELIV-analys som passar for dopade prover med en inbyggd
spanning [14]. Till dopnings-CELIV behévs forutom standardutrustningen éven
ett variabelt motstand. Dopnings-CELIV gar ut pa att méta kapacitansen pa
utarmningsomradet och med hjalp av det rdkna ut hur mycket fixerad laddning
som existerar i lagret. Med hjélp av det gar det att bestimma dopningskoncent-
rationen och den inbyggda spénningen i provet.

Spanningspulsen appliceras i sparriktningen for att inga fler laddningsbéarare
ska injiceras till det aktiva lagret fran kontakterna. I méatningen behover span-
ningspulsen oka tillrackligt langsamt for att laddningarna ska kunna bibehalla
jamvikt 1 det aktiva lagret, i figur [] &r en illustration av energistrukturen i si-
tuationen. Det gor att A behdver vara litet i dopnings-CELIV, vilket betyder
att tiden for vilken pulsen appliceras behover vara lang. For att hitta ratt regim

for matning av kapacitansen gors matningar med varierande t,,s. I méatningen

15



3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

ar det vanligt att applicera en negativ offsetspédnning fore den linjart okande
pulsen eftersom detta leder till att utarmningsomradet blir mindre. Ett mindre
utarmningsomrade leder till en storre neutral region och darmed kan flera ladd-
ningsbérare extraheras [I4]. T praktiken gor en offsetspanning analysen littare
eftersom Aj(t) da blir storre. For att storleken pa den uppmaétta stromtéatheten
ska hallas proportionell mellan métningarna dndras motstandet i kretsen propor-
tionellt till ¢,,s. Exempelvis om pulsldngden ar 100 ps appliceras en resistans pa

100 €2 och om pulslangden ar 1 ms appliceras ett motstand pa 1 k2.

w(t) |

Anod

P e NN

Figur 4: Energistruktur i en dopad inverterad solcell nér en langsam spénningspuls
appliceras. Det mesta av spanningsfallet fran den inbyggda spanningen sker vid
katoden, utarmningsomradet med bredden w(?) ar tomt pa fria hal. I den neutrala
regionen finns fria hal. Bilden &r en redigerad version fran artikeln av Nyman et

al. [19].

Bredden pa utarmningsomradet fore den linjart ckande spanningen i CELIV-

métningen appliceras kan beskrivas med ekvationen:

o [2eclVogs + Vi =)
0= eN,
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3.3 Dopnings-CELIV 3 METODER

dar Vg ar offsetspanningen, Vi; dr den inbyggda spénningen, k£ &r Boltzmanns
konstant, T" ar temperaturen, e ér elektronladdningen och N, ar dopningskoncent-
rationen [14]. Bredden pa utarmningsomradet som funktion av tiden da spannings-

pulsen appliceras kan bestdmmas med hjélp av ekvation 7| [14, [15].

eN.

p

J 2e€0(At + Vo + Vi — A1)
w(t) = €

dér w(t) ar bredden pa utarmningsomradet, ¢ dr tiden under vilken pulsen appli-

ceras [14]. Vidare gar j(t), alltsd strommen att rikna ut enligt ekvation [}

€A JeNyee _k7T 1
j(t) - w(t) - 2 [At_f—vz)ff—i_‘/bl e ] A (8)

Med hjalp av ekvation 8| gar dopningskoncentrationen att 16sa ut om den inversa
kvadraten pa stromtransienten plottas som funktion av spanning. Vanligen ritas
strommen upp som funktion av spanning vid dopnings-CELIV eftersom bredden
pa utarmningsomradet endast ér beroende pa den applicerade spanningen, jamfor
ekvation |7} Da den inversa kvadraten av stromtétheten plottas som funktion av
spanning gar det direkt att bestimma inbyggd spanning dér grafen korsar x-axeln

och dopningskoncentration med hjalp av lutningen pa kurvan enligt:

2
~ Lutning - eceg A2

p

En forutséttning for att ekvationerna ske ge tillforlitliga virden ar att dopningen

ar uniform 1 halvledaren.
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3.4 Maitningsschema

[ avhandlingen gors dopnings-CELIV och [-V-métningar pa nytillverkade solceller
med standardstruktur och inverterad struktur. Den férsta CELIV-métningen gors
i vakuum for att undvika degradation. Eftersom tennoxidens egenskaper éndrar
nagot nir den utsétts for ljus (eng. Light Soaking Effect) far de inverterade pro-
verna ligga ungefir en minut under solsimulatorn innan métningarna paborjas.
Effekten ar speciellt synlig i inverterade solceller med zinkoxid som elektronse-
lektivt lager, men beteendet syns ocksa i andra metalloxider, daribland tennoxid
[20, 21]. Efter att de forsta CELIV- och I-V-métningarna gjorts forvaras solcel-
lerna i luft. Nya métningar gérs med nagra timmar till nagra dagars mellanrum
den forsta veckan och sedan gors en ny métning varje vecka i nagra veckors tid.
Malet med métningarna ar dels att méta hur snabbt dopningen uppstar med
hjalp av dopnings-CELIV och dels hur effektiviteten dndras med hjélp av I-V-

matningarna.
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4 Resultat

Forst presenteras resultat fran dopnings-CELIV pa inverterade solceller som be-
kraftar att en dopning forekommer i prover som utsétts for luft. Ocksa tidsskalan
for hur snabbt dopningen sker presenteras. Prov som varit i luft en tid jamfors
med likadana prover som forvarats lika lang tid i kvavemiljo for att faststélla att
dopningen som uppstatt harstammar fran luften. Vidare presenteras resultaten
fran [-V-métningarna som ger en narmare inblick i hur egenskaperna for solcel-
len foréindras nir dopningskoncentrationen #ndras. Aven data fran métningar av
inkapslade prover presenteras. Slutligen presenteras resultaten for solcellerna med

standardstruktur, som tyvérr lider av problem som gor analysen svar att gora.

4.1 Inverterad struktur

Merparten av solcellsproverna som tillverkats i avhandlingsarbetet har varit inver-
terade med strukturen ITO/SnOs/PM6:Y6/MoO3/Ag. Tjockleken pa det aktiva
lagret har varierats mellan olika tillverkningspartier, vilket visat sig ha en signifi-
kant inverkan pa egenskaperna. Ocksa tillsatsen av 1-kloronaftalen i 16sningsmed-
let som anvénts i ett tillverkningsparti har inverkat pa resultaten, eftersom det
hogst troligen har en inverkan pa rekombinationen i det aktiva lagret [22], 23]. T
artikeln av Yuan et al. adderas 1-klornaftalen for att optimera morfologin av det
aktiva lagret. En liten 6kning av effektiviteten och fyllnadsfaktorn mérks i prover
med 1-kloronaftalen jamfort med prover utan [5]. Det &r numera standardiserat
att anvinda 1-kloronaftalen i losningsmedlet nér solceller baserade pa PM6:Y6
tillverkas.

Forst presenteras ett av de tjockaste proverna som tillverkats. Prov 2.1 har en
berdknad tjocklek pa 300 nm som riknats utgaende fran ekvation [4] se tabell
i appendix for tjocklekar pa alla méatta prover. Graf |5| bekréftar att en dopning

uppstar i provet som fatt sta i luft:
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Farsk
ST —1dagiluft
—— 2 dagar i luft
4

A = 5V/20ps, V¢ = OV
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Figur 5: CELIV-métningar pa prov 2.1 som ar 300 nm tjockt efter olika tider i
luft. Parametrar som anvénts i métningen ar utmarkta i grafen. Stromtatheten ar
normaliserad till jy och plottad som funktion av spanning. En flat stromtransient
tyder pa att provet inte dr dopat. Da hoéjden pa stromtransienten stiger till 2
ganger jo anses provet vara dopat. Efter 1 dag i luft &r provet redan dopat och

efter ytterligare en dag har dopningen 6kat markant.

Tiden for appliceringen av spanningspulsen har normaliserats mot spadnningen
eftersom stromresponsen som méts dr oberoende av tid och endast beroende pa
applicerad spanning. Pa y-axeln &r enheten j/jo som gor det latt att se nér provet
blir dopat. Provet definieras som dopat da toppen pé j(t) nar 2 ganger jo, alltsa
2 enheter pa y-axeln. Detta kallas den dopningsdominerade regimen som krévs
for en palitlig analys med hjélp av dopnings-CELIV. Da j(t) dr 2 ganger jo &r
halva tjockleken av det aktiva lagret bestaende av utarmningsomrade och halva
av neutralt omrade [14].

I figur [f kan vi se att det nytillverkade provet ar effektivt sett odopat eftersom
stromtransienten ar helt flat. Eftersom Vg &r 0 V kommer ingen laddning in fran
kontakterna utan all laddning som spanningspulsen extraherar harstammar fran

det aktiva lagret. Nar provet ar farskt finns det nastan inga fria laddningsbérare
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i lagret. Dopningen uppstar dérefter snabbt i provet: redan efter 1 dag i luft &r
det helt tydligt dopat. Efter ytterligare en dag har dopningsgraden 6kat markant.

For att sékerstilla att sjalva métningen av dopningskoncentrationen gors i
ratt regim behover ¢, varieras tills en 6verlappning av stromtransienterna gar
att urskilja. Nar detta sker gérs matningen endast pa den kapacitiva responsen
som hérstammar fran utarmningsomradet.

I figur [6] har ett antal métningar pa prov 2.1 med olika A ritats upp, A har
varierats genom att oka pa pulslangden. En negativ offsetspdnning appliceras nu

fore spanningspulsen for att forstéirka stromtopparna.

Spanning [V]

Figur 6: Stromtathet normaliserad till jo som funktion av spanning. Prov 2.1 ef-
ter 3 veckor i luft. Pulslangden varierad i matningarna enligt legenden. Da tiden
under vilken spanningspulsen appliceras okar gar det tydligt att se att kurvor-
na Overlappar varandra mellan ungefir -0,2V och 0,5V. Vid hogre spanningar
overlappar de inte langre men det beror pa att en lackstrom gar igenom provet.
Omradet dar kurvorna overlappar ar lampligt for analys av dopningskoncentra-

tionen.

Kurvorna borjar 6verlappa varandra da pulslangden okas, vilket betyder att
vi har natt den dopningsdominerande regimen. Nu kan den inversa kvadraten av

stromtransienten plottas som funktion av spénning for att kunna rékna ut dop-
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ningskoncentrationen. I figur [7| har den inversa kvadraten av strémtransienten
med pulsldngden 1 ms fran graf[f] ritats upp. Den inversa kvadraten av stromtét-
heten &r en rak linje, vilket betyder att dopningen &r uniform i halvledaren [19].

Ekvation [9) gar alltsé att anvinda for att rdkna ut dopningskoncentrationen.

20
E
Lutning = 9,28
0r X-skarning = -0,76 1

-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Spénning [V]

Figur 7: Inversa kvadraten av stromtathet som funktion av spanning. Prov 2.1
efter 3 veckor i luft med pulslingden 1ms och ett externt motstand pa 1 k(2.
Skdrningen med x-axeln ger direkt den inbyggda spanningen och med hjilp av

lutningen pa kurvan kan dopningskoncentrationen beréknas.

Lutningen tas fran avsnittet dér stromtransienterna éverlappar i figur [0}, alltsa
mellan -0,2 V och 0,5 V. I avhandlingen har e for PM6:Y6 uppskattats till 3 i alla
utrikningar. Alla parametrar sitts in i ekvation [9] och dopningskoncentrationen

fas som:

2

N, = ~920- 1017 -3 10
P 9,28-1,602-10719C -3-8,85-10"12F/m - ¥ ’ ci (10)

1ms

Pa samma sétt rdknas dopningskoncentrationerna ut for alla tidpunkter och sam-
manfattas i tabell [} Virdet pa 2,0-10'” em™ #r relativt hégt, utarmningsomra-

dets bredd har réknats ut till 40 nm med hjélp av ekvation [§ Det betyder att
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fore pulsen appliceras dr 260 nm i solcellen neutral region och endast 40 nm &r

utarmningsomrade.

Tabell 1: Forandring i dopningskoncentration vid olika tider i luft pa prov 2.1

som &ar 300 nm tjockt

Prov 2.1 Dopningskoncentration [cm ™3]
1 dag i luft 8,0-101¢
2 dagar i luft 1,9-10'7
8 dagar i luft 1,9-10'7
15 dagar i luft 1,9-10'7
22 dagar i luft 2,0-10'7

Ur figur [7] gar dven den inbyggda spanningen i provet att 16sa ut fran punkten
da grafen korsar x-axeln som motsvarar —(V,; — %) [14]. Den inbyggda spanning-

en raknas ut enligt:

kT
Vi = skrning + — ~ 0, 74V (11)
e

Prov 2.1 med inverterad struktur blir dopat efter 1 dag i luft och redan efter 2
dagar dr dopningskoncentration lika hog som den &r efter 2 veckor, se tabell [I]
Bredden pa utarmningsomradet visar ocksa att dopningskoncentrationen é&r rela-

tivt hog eftersom den storsta delen av solcellen bestar av neutral region.

Aven Prov 3.3, som &r nagot tunnare pa 190 nm, uppvisar liknande beteende,
i figur [8] 4r nagra CELIV-transienter for prov 3.3 uppritade. De utridknade vér-
dena pa dopningskoncentrationerna sammanfattas i tabell 2] Dopningen ¢kar da

provet far sta i luft, men okningen gar lite langsammare i detta prov.
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Figur 8: Stromtéthet normaliserad till j, som funktion av spénning pa prov 3.3
som har en tjocklek pa 190 nm. De olika kurvorna representerar matningar gjorda
efter en 6kande tid i luft enligt legenden. Redan efter 2 timmar mérks en forénd-

ring i responsen, men provet definieras som dopat forst efter 2 dagar.

Tabell 2: Forandring i dopningskoncentration vid olika tider i luft pa prov 3.3

som &ar 190 nm tjockt

Prov 3.3 Dopningskoncentration [cm ™3]
2 timmar 1 luft 2,1-1016
1 dag i luft 2,3-1016
2 dagar i luft 4,0-10%
7 dagar i luft 7,5-1016
14 dagar i luft 9,6-1016

Med stod av figur [§ och tabell 2] kan vi konstatera att provet inte dopas lika
snabbt som det tidigare presenterade provet. Eftersom de forsta métningarnas
stromtransienter inte nar upp till 2 - jo ar de resultaten inte helt tillforlitliga ef-
tersom metoden baseras pa att proverna &r tillrdckligt dopade. Men resultaten

ar d&nda ganska rimliga eftersom Aj(t) 6kar jamfort med métningen pa det fars-
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ka provet. Aven dopningskoncentrationen verkar inte na en riktigt lika hog niva.
Utarmningsomradet har en bredd pa 40 nm vid en dopningskoncentration pa
9,6-10'¢ cm~3, det dr alltsa lika stort som i prov 2.1. Men skillnaden &r att prov
3.3 ar endast 190 nm tjockt och ddrmed &r en betydligt mindre del av provet

bestaende av neutral region.
For att bekréafta att dopningen faktiskt hérstammar fran luft har nagra pro-

ver fran samma tillverkningsparti forvarats i en kviavemiljo. En CELIV-transient

pa ett av dessa prover presenteras i figur [9

270 T T T T T T T T T T T

—— 2 veckor i kvdve

15 | -

iio

0 1 2 3 4 5

Spéanning [V]

Figur 9: Stromtathet normaliserad till jo som funktion av spénning. Prov 3.1
som har en tjocklek pa 260 nm. Matningen ar gjord efter att provet forvarats 2
veckor i kvivemiljo. Ingen stromtopp syns i méatningen vilket tyder pa att provet

ar odopat.

I figur [9 kan vi se en flat stromtransient som innebér att prov 3.1 effektivt sett
ar odopat efter att ha forvarats i en kvivemiljo i tva veckor. Vidare presenteras
[-V-resultaten fran samma prov i figur 10| for att bekréfta att det ar en fungerande

solcell och att resultaten fran CELIV-métningarna saledes ér representativa.
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Figur 10: I-V kurva pa prov 3.1 som har tjockleken 260 nm. Méatningen ar gjord
efter att provet forvarats 2 veckor i kvivemiljé och visar att provet &nnu ar en

fungerande solcell.

Nést presenteras resultaten fran I-V-méatningarna och hur den 6kande dop-
ningskoncentrationen inverkat pa solcellens egenskaper. Vi kan konstatera att
proverna blir simre da de star i luft, alla parametrar med undantag av Ve blir
samre. Det behover inte vara sa att denna forsamring endast harstammar fran
dopningen. Kontakterna och de selektiva lagren kan ocksa paverkas av att sta i

luft. Vi tar en titt pa prov 3.6 i figur
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Figur 11: Olika I-V-kurvor pa prov 3.6 som ar 170 nm tjockt. Det farska provet
har en nagorlunda fin form men effektiviteten minskar kraftigt da provet utsétts

for luft. Speciellt fyllnadsfaktorn och Jsc drabbas hart.

Parametrarna dr sammanfattade i tabell[3} PCE:n pa 7,3 % var det hogsta som
uppmétts vid avhandlingsmétningarna. FF och Jgc ar lite ldgre &n de teoretiskt

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

Tabell 3: Sammanfattning av forandringar av prov 3.6

Prov Dopning  Vo¢ Jsc FF PCE
3.6 [101¢ em™3] [V] [mA/cm?| [%] [%]
Farsk - 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 14
2 veckor 1 luft 14 0,73 6,9 39 20

I figur [11] kan vi se att Jsc och FF ar parametrarna som paverkas mest pro-
verna forvaras i luft. PCE:n har minskat kraftigt efter endast en dag i luft medan
Voc inte paverkats méarkbart. Efter 2 veckor har dopningskoncentrationen okat

ytterligare och nu hdnder nagot intressant, Jgc 6kar. Liknande beteende ses ocksa
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hos prov 2.1, se tabell [ i appendix. For att titta ndrmare pa detta beteende tar

vi en titt pa prov 3.3 som métts med tatare intervall.

Tabell 4: Sammanfattning av férdandring hos prov 3.3

Prov Dopning Voo Jsc FF PCE
3.3 [10¢ cm™3]  [V] [mA/em?| [%] [%]
Farsk - 0,75 15,8 54 64
1h i luft 2.1 0,74 145 48 52
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 36
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 20
2 veckor i luft 9,6 0,76 8,2 34 21
3 veckor i luft 8,6 0,74 6,2 35 15

I tabell 4] ser vi att Jsc gar ner och dopningen gar upp néstan direkt men
efter en dag har dopningen inte 6kat ndmnvart medan Jgc fortsitter att aka ner.
Det hér kan till exempel bero pa att kontakterna paverkas, alltsa andra effekter
an dopning i halvledaren. Halvledaren kan ocksa degradera pa andra sétt &n att
den blir dopad, exempelvis kan rekombinationen 6ka [24]. Det gar inte att siga
mycket om dopningen faktiskt forbattrar effektiviteten men det verkar inte vara

den huvudsakliga orsaken till degradation.

For att ytterligare bekréfta att luft ar orsaken till dopning och utforska andra
orsaker till degradation presenteras nagra maétresultat fran tidigare gjorda maét-
ningar. Proverna ar 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 sa att sa lite luft som mdjligt kommer i kontakt med kontak-
ter och det aktiva lagret. Provets forsta métning &r gjord ungefar 3 veckor efter

tillverkning men under transport och férvaring har proverna forvarats i lufttiata
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forpackningar.

Fére varmehehandling
—— Efter virmebehandling
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Figur 12: Stromtéthet normaliserad till j, som funktion av spénning. Provet &r
tillverkat av SINANO och har en tjocklek pa 100 nm. Provet &r inkapslat i glas for
att motverka degradation. Forsta matningen &r gjord 3 veckor efter tillverkning
och da syns inga tecken pa att provet dr dopat. En virmebehandling i 150 °C
i 10 minuter ar gjord direkt efter den forsta métningen och avsaknaden av en

stromtopp tyder pa att provet dnnu ar odopat efter behandlingen.

I figur [12] ser vi att provet ar odopat i forsta méatningen. En accelererad de-
gradering av solcellerna gjordes genom att virmebehandla proverna i kvavemiljo
pa viarmeplatta i 150 °C i 10 minuter. En lite storre lackstrom uppstar i provet
men halvledaren visar inga tecken pa att ha blivit dopad efter virmebehand-
lingen. Men i efterféljande I-V-métningar syns tecken pa att solcellen faktiskt
degraderat, se figur . Aven om provet inte #r dopat har hogst troligen en in-
jektionsbarridr uppstatt vid kontakterna. Degradation av solceller som foljd av
varmebehandling har ocksa visat sig leda till uppkomst av defekter i halvledaren
[25]. Degradation i varme beter sig alltsé lite annorlunda &n degradation i luft,

resultatet liknar det som kan véntas dven av fotodegradation [26].
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Foére varmebehandling
—— Efter varmebehandling
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Figur 13: I-V-méatning pa prov ett 100 nm tjockt prov tillverkat av SINANO.
Efter en virmebehandling i 150 °C i 10 minuter drabbas speciellt V¢ hart. Vér-

medegradationen paverkar provet annorlunda dn degradation i luft [26].

4.2 Standardstruktur

Proverna som gjorts med strukturen ITO/PEDOT:PSS/PM6:Y6/LiF /Al har va-
rit mer svaranalyserade. Méatningarna fungerar bra sa lange proverna ar farska,
men efter en kort tid i luft blir proverna svaranalyserade och I-V métningarna
ger s-formade kurvor som skvallrar om daliga kontakter [27]. Proverna har hogst
antagligen problem med att toppkontakten oxiderar i luft. Att aluminium bildar
isolatorn aluminiumoxid i luft &r en kéind effekt 6], 27, 28].

For att illustrera problemet presenteras [-V kurvor fran fiarska och aldrade

prover i figur [I4] samt de uppmétta virdena i tabell 5]
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Figur 14: [I-V-kurva pa prov 2.7 som ar 310 nm tjockt. I legenden ar utmérkt hur
lange provet statt i luft. Det farska provet ar en nagot lag Voc men &ar en helt
fungerande solcell. Redan efter 1 dag har Jsc minskat rejalt och efter 3 veckor ar

provet inte langre en fungerande solcell.

IV-kurvorna pa prov 2.7 visar att strukturen inte fungerar lika bra som de
inverterade proverna, Voc ar rejalt mycket léagre i det farska provet. Det kan bero
pa att toppkontakterna bestaende av litiumfluorid och aluminium inte fungerar
sa bra som de borde. Men det farska provet dr en fungerande solcell och klarar

av att extrahera laddningar.

Tabell 5: Sammanfattning av fordndringar av prov 2.7

Prov VOC JSC FF PCE
2.7 [V]  [mA/cm? |%] [%]
Firsk 0,53 12,8 27 1,8

1 dagiluft 0,49 1,6 25 0,2

3 veckor i luft - - - -

Jsc har minskat rejélt efter en dag och solcellsprovet har mer eller mindre

forstorts redan nu. Jsc har minskat fran 12,8 mA /cm? till 1,6 mA /cm? och PCE
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fran 1,8 % till 0,2 %. En métning till gjordes pa samma prov efter tre veckor och

nu ar provet helt forstort eftersom i princip ingen laddningsextraktion sker.

20 T T T T T T T T

3 veckor i luft

Stromtathet [mA/ecm?]

-10 I -5 | 0 I 5 I 10
Spanning [V]

Figur 15: I-V-kurva pa prov 2.7 som ar 310 nm efter 3 veckor i luft. Matningen
gor nu pa ett storre intervall mellan -10 V och 10 V men ladddningsextraktionen

ar anda valdigt dalig. Provet fungerar nu inte alls som en solcell ldngre.

I figur visas matningen pa det 3 veckor gamla provet fran -10 V till 10
V och vi kan se att laddningsextraktionen énda ar obefintlig. Alla prover som
tillverkats med standardstruktur har sett ut pa liknande séitt efter nagon vecka i
luft. Pa grund av att kontakterna &r daliga har ocksa analysen av dopningskon-
centrationerna varit otillforlitlig. Om vi ser pa CELIV-transienten for prov 2.7

efter 2 veckor i luft i figur [16] ser det ut som att provet skulle vara odopat.
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Figur 16: CELIV-transient pa prov 2.7 som &r 310 nm tjockt efter 14 dagar i
luft. Stromtransienten ger ett intryck av att provet vore odopat men eftersom det
med stdd av -V métningen gar att se att kontakterna &r forstérda ar CELIV-

métningen inte palitlig.

Vi ser en vagrat CELIV-transient som i vanliga fall skulle sdga att provet ar
odopat. Men vi vet tack vare I-V métningar att kontakterna ar helt forstorda, ef-
tersom vi inte har kontroll 6ver kontakternas egenskaper géller inte nodvindigtvis
CELIV-analysen dér vi antar en halvledare mellan tva metallelektroder. Det finns
med andra ord en risk for att vi méater nagot annat en &n dopning av det aktiva
lagret. Det finns ingen anledning att tro att solceller med standardstruktur inte
skulle bli dopade nér de utsétts for luft. Sma skillnader i métningen beroende pa
struktur vore daremot ett véantat resultat eftersom kontakterna och gréansytorna
ar annorlunda. En fungerande métning av dopningen av solceller med standard-
struktur vore viktigt att utfora eftersom det skulle hjdlpa till med att bekréfta
vilken typ av dopning det ar fraga om, d&ven om en p-dopning i nuldget verkar

troligt.
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5 Diskussion och slutsatser

I avhandlingen har dopning i solceller baserade pa en icke-fullerenacceptor under-
sOkts. Men hjalp av métningarna har det visats att solcellerna blir dopade i luft,

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

Med hjalp av CELIV-métningarna har det visats att de egentillverkade inver-
terade solcellsproverna baserade pa PM6:Y6 blir dopade nér de utsitts for luft.
Dopningen sker snabbt, i de flesta prover ékar dopningen bara mattligt efter den
forsta veckan i luft. Dopningskoncentrationen har ocksa visat sig na en relativt
hog niva eftersom det uppmétta utarmningsomradet i solcellerna varit litet i for-
hallande till tjockleken pa provet.

Dopningen har bekréftats hdarstamma fran luft genom att jamfora prover som
forvarats i kvivemiljo med prover som fatt sta i luft. I samband med att dop-
ningskoncentrationen har foljts upp har dven effektiviteten méatts med hjalp av
strom-spéanningsmétningar. I alla prover har effektiviteten minskat snabbt efter
att proverna utsatts for luft. Vo halls pa samma niva sa kontakterna i de inver-
terade proverna halls asymmetriska i luft. FF och Jsc minskar daremot snabbt
vilket leder till den minskade effektiviteten.

3 verkar effektivi-

Om dopningskoncentrationen blir hog, éver 1,0-10'7 cm™
teten ga upp en aning i vissa inverterade prover. Detta resultat ar i linje med
simuleringarna gjorda av Nyman et al. [4]. Om det &r fragan om p-dopning bor-
de det finnas en specifik dopningskoncentration som har en positiv inverkan pa
effektiviteten i tjocka prover med inverterad struktur [4]. Matningarna bekraftar
inte direkt att en specifik dopningskoncentration ger béttre effektivitet men det
verkar inte bli mycket sdmre heller.

I proverna med standardstruktur minskar effektiviteten &nnu snabbare och
speciellt Js¢ drabbas hart. Att en p-dopning skulle ha en negativ effekt pa Jsc
i prover med standardstruktur stdmmer overens med teorin. Det ar tyvérr svart
att bekrifta att det &r enbart en 6kande dopningskoncentration som leder till
minskningen, eftersom det visat sig finnas problem med toppkontakterna. Det

har inte ens varit mojligt att méata dopningskoncentrationen i solcellerna med

standardstruktur. Det finns manga potentiella anledningar till att proverna med
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standardstruktur misslyckats. Som nadmndes i resultatdelen oxiderar aluminium
latt 1 luft och aluminiumoxiden som bildas dr en isolator [28]. Det finns ocksa
litteratur som hévdar att PEDOT:PSS kan degradera halvledaren [29].

Inkapslade prover tillverkade av forskningscentret SINANO i Kina har ocksa
analyserats och resultaten har visat att en inkapsling av proverna effektivt blocke-
rar att dopning uppstar. I resultaten mérks tydligt att de inkapslade proverna ar
odopade dven om det gatt relativt lange sen tillverkning. Efter en virmebehand-
ling for att accelerera degradationen dr de inkapslade proverna dnnu bevisligen
odopade. Varmebehandlingen degraderade déremot solcellerna pa andra sétt, na-
gon form av injektionsbarriar uppstod vid kontakterna som hdmmade laddnings-
extraktionen. Dessutom minskade Vo betydligt, en effekt som inte alls synts néar
proverna degraderat i luft.

Generellt dr det svart att fa ut klara trender fran all data. Slutsatsen som
gar att dra &dr att dopningen i sig inte verkar vara den huvudsakliga orsaken till
att solcellerna tappar effektivitet. Exempelvis kontakterna spelar en viktig roll,
vilket mérks tydligt i proverna med standardstruktur eftersom de snabbt tappar
sin funktion som solceller. Dessutom kan degradation av halvledaren fa andra
konsekvenser dn att den blir dopad. Exempelvis kan rekombinationen oka eller
energinivaerna andras som i sin tur leder till att transporten mellan halvledare
och kontakt forsdmras [24].

I fortsattningen skulle det vara efterstravansvart att fa proverna med stan-
dardstruktur att fungera battre, det kunde exempelvis géras genom att pausa
tillverkningen efter att det aktiva lagret applicerats och lata provet sta i luft utan
toppkontakt. Nar provet statt tillrdackligt ldnge evaporeras toppkontakterna till
lagret och méatningar kan goras. Da gar det i alla fall att rdkna bort effekten av
att toppkontakterna blir daliga snabbt i luft. Da dopningens inverkan pa effekti-
viteten av solceller med standardstruktur kan métas ordentligt skulle eventuellt
mera bevis fas pa att dopningen som uppstar dr av p-typ. En annan intressant
analys att gora i framtiden vore att dopa proverna med flit med hjalp av att
addera dopningsmolekyler till det aktiva lagret. Om dopningskoncentrationer ar
i samma storleksordning som den som uppstatt i de luftdopade proverna vore

det mojligt att se hur farska dopade prover skiljer sig fran luftdopade prover och
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dérmed isolera den egentliga effekten av dopningen.

Resultatet att proverna blir dopade i luft ar viktigt att ta i beaktande i fort-
sittningen da solcellerna optimeras. En inkapsling kan hindra luft fran att dopa
provet atminstone nagon manad, men det ar svart att kunna garantera helt luft-
tata prover da anvindningstiden gar mot ar, nagot som vore efterstravansvért vid

en kommersialisering av organiska solceller.
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A APPENDIX

A Appendix

A.1 Inverterade solcellsprover

Tabell 6: Métningar pa prov 2.1

Prov Dopning  Voe Jsc FF PCE
2.1 [10¢ cm™3]  [V] [mA/cm?| [%] [%]
Féarsk - 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: Métningar pa prov 3.1

Prov Dopning Vo Jsc FF PCE
3.1 (10" em™3] [V] [mA/em?| (%] [%]

Firsk : 0,77 10,7 29 24

Tabell 8: Méatningar pa prov 3.2

Prov Dopning Vo Jsc FF PCE
3.2 [10¢ cm™3]  [V] [mA/em?| [%] [%]
Farsk - 0,78 7,6 24 14
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 09
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: Méatningar pa prov 3.3

Prov Dopning  Voe Jsc FF PCE
3.3 [10¢ cm™3]  [V] [mA/cm?| [%] [%]
Farsk - 0,75 15,8 54 64
1h i luft 2,1 0,74 14,5 48 52
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 4 35
1 vecka i luft 7,5 0,74 8,5 32 20
2 veckor i luft 9,6 0,76 8,2 34 21
3 veckor i luft 8,6 0,74 6,2 35 15

Tabell 10: Matningar pa prov 3.4

Prov Dopning  Voe Jsc FF PCE
3.4 [10¢ cm™3]  [V] [mA/ecm?| [%] [%]
Farsk - 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 24
2 dagar i luft 3,2 0,75 8,5 39 2,5
3 dagar i luft 3,9 0,75 8,5 39 25
4 dagar i luft 4,2 0,75 8,7 43 2.8
1 vecka i luft 3,4 0,75 8,0 42 25
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: Méatningar pa prov 3.5

Prov Dopning Voo Jsc FF PCE
3.5 [10% em™3]  [V] [mA/em?] [%] |%]

Farsk - 0,76 15,1 31 3,5

Tabell 12: Matningar pa prov 3.6

Prov Dopning Vo Jsc FF PCE
3.6 [101¢ ecm ™3] [V] [mA/ecm?| [%] [%]
Farsk - 0,76 16,7 or 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 14
2 veckor i luft 14 0,73 6,9 39 20
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: Matningar pa prov 1.4

Prov Dopning Voo Jsc FF PCE
1.4 [10"% em™3] [V] [mA/em?| |%] [%]

Firsk : 050 10,6 26 1.4

Tabell 14: Matningar pa prov 1.6

Prov Dopning Vo Jsc FF PCE
1.6 [10% ecm™3] [V] [mA/cm?] [%] [%]

Fiirsk ; 0,51 7.2 23 08
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A.3  Tjocklekar pa prover

A APPENDIX

Tabell 15: Matningar pa prov 2.7

Prov Dopning  Voe Jsc FF PCE
2.7 [101¢ ecm™3]  [V] [mA/em?| |%] [%]
Féarsk - 0,53 12,8 27 1.8
1 dag i luft - 0,49 1,6 25 0,2

A.3 Tjocklekar pa prover

Tabell 16: Tjocklekar pa alla métta prover

Effektiv area [mm?]

Prov Tjocklek [nm]
1.4 270
1.6 260
2.1 300
2.7 310
3.1 260
3.2 240
3.3 190
3.4 170
3.5 200
3.6 170

2.8
2.8
2.4
3.4
4,0
4,2
6,0
3.8
3.4
2,6
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