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Kapitel 1
Introduktion

Energikonsumtionen i virlden visar en stindigt ckande trend som en féljd av en
hogre levnadsstandard hos den stindigt 6kande befolkningsméngden. Ar 2012 kon-
sumerades en mingd energi pa 6ver 5,33 - 102° J per ar [1]. Den 6verlidgset storsta
delen (81 %) av energin produceras ur fossila brénslen sa som olja, kol och gas. En
okande miljomedvetenhet har under de senaste artiondena lett till en ckande efter-
fragan pa fornybar energi for att minska ménniskans inverkan pa klimatet. De tre
viktigaste fornybara energikillorna dr vind-, vatten- och solenergi.

I dagens lage produceras cirka 13 % av energin med fornybara metoder och an-
delen forutspas oka till 31 % ar 2035 [1]. Vattenkraften forviantas sta for hélften
av den fornybara energin som produceras ar 2035 medan solenergi forutspas sta for
cirka 7,5 %. Under det forsta decenniet av 2000-talet 6kade energiproduktionen med
solceller kraftigt med i medeltal 42 % per ar och 2013 6kade kapaciteten med 35 %.
Den globala kapaciteten av solenergi uppgick ar 2013 till 136,7 GW [2], men redan
ar 2035 forviantas solceller producera 26 ganger mera energi och enligt berdkningar
kriivs det en investering pa cirka en biljon (10'?) euro for att na detta mal [1].

Den méngd energi som kommer fran solen dr manga ganger storre dn hela virldens
energikonsumtion och mdéjligheten att ta denna energi till vara dr av stort intresse.
I vetenskaplig litteratur anvinds allmént standarden AM1.5 fo6r att beskriva stral-
ningen som nar jordytan fran solen [3|. Om man antar att intensiteten av stralningen
som nar jordytan i medeltal dr cirka en fjairdedel av AM1.5 sa skulle det récka med
att ticka en yta nagot storre dn Finland med solceller med en verkningsgrad pa 10 %
for att producera en effekt som motsvarar hela virldens energikonsumtion. I verk-
ligheten maste man dock beakta begrinsande faktorer som transport och lagring av
energin som produceras.

Den forsta fotovoltaiska cellen demonstrerades av Edmond Becquerel redan ar
1839, men det tog Over hundra ar innan utvecklingen tog fart. Den forsta kisel-
baserade solcellen framstélldes pa 1950-talet [4] och utvecklingen sporrades av att

tekniken hade attraktiva tillimpningsmdjligheter i rymden. Intresset for solceller



okade kraftigt under 1970-talets oljekris och man gjorde stora framsteg i utvecklingen
av kiselsolceller, som i dagens lage dominerar marknaden.

Den forsta studien av organiska fotovoltaiska celler publicerades redan ar 1959 [5],
men effektiviteten var mycket lag. Den forsta organiska gréansytesolcellen (eng. hete-
rojunction) demonstrerades ar 1986 [6] och ar 1995 publicerades de forsta studierna
av bulkgrinsytematerial (eng. bulk heterojunction) |7, 8|. Efter det har utvecklingen
stadigt gatt framat och effektiviteten har ar 2014 okat upp till 11,1 % [9, 10].

Kostnad

Effektivitet Livslangd

Figur 1.1: For att organiska solceller ska bli attraktiva for annat dn nischmarknader
krivs det att man técker alla triangelns horn.

Intresset for organiska solceller motiveras med att de i princip kan goras billiga,
bojbara, tunna, latta och miljovanliga. Effektiviteten hos organiska solceller dr dock
i dagens lage betydligt ligre &n hos konventionella solceller baserade pa oorganis-
ka material. Dessutom uppvisar organiska solceller i allminhet dalig stabilitet vid
normala anvindningsforhallanden.

For att organiska solceller ska ha en god konkurrenskraft pa annat &n nisch-
marknader maste de ga att framstélla med lag tillverkningskostnad, hog effektivitet
och lang livslangd. Det &ar viktigt att man inte ror sig i endast ett av hornen av
figur 1.1. Typiska nyckeltal i litteraturen ar en effektivitet 6ver 10 %, en livslangd
over 10 ar och ett pris under 1 €/W, [11], ddr W, star for toppeffekt.

Effektiviteten har 6kat stadigt pa laboratorieskala och man har redan sprackt tio-
procents-gransen. Det mest attraktiva sittet att 6verga till att industriellt producera
organiska solceller i stor skala ar genom att anvinda rulle-till-rulle-metoden (R2R-
metoden). Att behalla effektiviteten vid en 6vergang till massproduktion &r inte
trivialt, da manga av produktionsstegen som anviands i laboratorieskala inte &r direkt
kompatibla med R2R-metoden. Rekordeffektiviteten for organiska solceller med stor
yta har dock okat fran 3,5 % till 6,8 % de senaste tva aren [9, 12].
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Stabiliteten hos organiska solceller forbéttras dven den i takt med att de fysika-
liska mekanismerna bakom degraderingen klargors. Genom att forsegla cellerna kan
man forhindra att de aktiva materialen kommer i kontakt med orenheter, fukt och
syre. Ett annat lovande tillvigagangssatt ar att anvinda en inverterad struktur med
en omvind polaritet i forhallande till en direkt solcell. Detta mdéjliggor att de mera
instabila materialen skyddas fran omgivningen genom att de placeras underst i sol-
cellsstrukturen. I inverterade strukturer anvinds elektron- och halblockerande lager
vid kontakterna for att invertera polariteten hos solcellerna. Selektivt blockerande
lager kan Oka effektiviteten hos solceller eftersom de kan anvéndas for att forhindra
att laddningsbérare gar till fel kontakter.

Syftet med denna avhandling ar att klargora effekten av ett halblockerande titan-
dioxidlager pa en inverterad bulkgransytesolcell bestaende av en blandning av po-
lymeren poly(3-hexyltiofen) (P3HT) och fullerenderivatet [6,6]-fenyl C61 butansyra
metylester (PCBM). De experimentella metoder som anvéinds #r laddningsextrak-
tion med en linjirt okande spénning (eng. charge extraction by linearly increasing
voltage, CELIV) och métning av stromtétheten som funktion av spinning i ljus och
i morker. Nodvandiga fysikaliska grunder och definitioner behandlas i kapitel 1.1 och
kapitel 1.2. I kapitel 2 behandlas teorin bakom de experimentella metoderna och i
kapitel 3 beskrivs tillvigagangssatt och apparatur. I kapitel 4 diskuteras och analyse-
ras de experimentella resultaten och avhandlingen avslutas med en sammanfattning

av de slutsatser som kan dras utgaende fran de experimentella resultaten.

1.1 Fysikaliska grunder

I detta kapitel behandlas elektriska och optiska egenskaper hos kristallina materi-
al, vilket utgdér en nodvandig grund for att forsta fysikaliska processer i organiska
material. Fysikaliska egenskaper hos organiska molekyler och material behandlas i
kapitel 1.2 dar avvikelser fran det som presenteras hir klargors. I brist pa béttre
modeller anvinds ofta teorin for kristallina material for att approximativt beskri-
va oordnade organiska system. Nagra viktiga begrepp och definitioner som anvinds

senare i avhandlingen behandlas i detta kapitel.

1.1.1 Drift och diffusion

Fria laddningsbérare i ett material ror sig bade termiskt och under paverkan av
yttre krafter. Om laddningskoncentrationen inte varierar i rymden &r den termis-
ka hastigheten hos laddningsbararna i medeltal noll. Om det finns en gradient i
koncentrationen av laddningsbérare ror sig fria laddningsbérare, for dndliga tempe-

raturer, bort fran den del av rymden dér koncentrationen ar hogre. Denna typ av



flode kallas diffusion. En asymmetri i koncentrationen leder darfor till ett nettoflo-
de av laddningsbarare. Matematiskt kan diffusionsstromtétheten av laddningsbérare

kaifs skrivas som

kgiff = —DVN (1.1)

dar D ar den sa kallade diffusionskonstanten, NV dr koncentrationen av fria laddnings-
bérare och minustecknet foljer fran att stromtatheten ar riktad bort fran ett omrade
med hogre koncentration.

Om fria laddningsbérare paverkas av ett elektriskt filt E rér de sig parallellt med
faltet i en riktning som bestdms av laddningarnas tecken. Detta leder till en sa kallad

driftstromtathet av laddningsbérare Ed,,i 7+ som kan skrivas
kgrift = uNE (1.2)

dar p dr mobiliteten som beskriver med vilken hastighet laddningsbérarna i medel-
tal ror sig under inverkan av ett elektriskt filt. Fortecknet i hogerledet bestams av
laddningarnas tecken eftersom positiva laddningar ror sig i filtets riktning och ne-
gativa laddningar ror sig i motsatt riktning. De negativa laddningsbirarna utgors av
elektroner och oockuperade elektrontillstand kan beskrivas som positiva laddnings-
bérare kallade hal [13].

Den totala stromtitheten av fria laddningsbérare ges av summan av diffusions-
stromtitheten och driftstromtitheten. Den elektriska halstromtéatheten fp ges dér-
med av

jp = e,uppE —eD,Vp (1.3)

dér p ér tatheten av hal, u, ar halmobiliteten, D, ar diffusionskonstanten for hal och

e ar den positiva elementarladdningen. Analogt fas elektronstromtatheten jn som
fn = eunnE +eD,Vn (1.4)

dar n dr tdtheten av elektroner, D, &r diffusionskonstanten for elektroner och u,
ar elektronmobiliteten [14, 15]. P4 grund av elektronernas negativa laddning &r
elektronstromtdtheten motsatt riktad till flddet av elektroner. Den totala fria elekt-

riska stromtatheten jf ges av stromtatheten av bade hal och elektroner
jf :jp +jn' (15)

1.1.2 Einsteinrelationen

En anvindbar relation som relaterar diffusionskonstanten till mobiliteten dr den sa

kallade Einsteinrelationen. Enligt den statistiska fysiken kan haltdtheten p i termo-



dynamisk jamvikt beskrivas med relationen
p o e~e?/ksT (1.6)

dér ¢(z) ar den elektriska potentialen, kp &r Boltzmanns konstant och T &r den
absoluta temperaturen [16]. I termodynamisk jamvikt dr det totala flodet av hal j,

lika med noll, vilket efter inséttning i ekvation (1.3) ger
0 = epppE — eD,Vp. (1.7)
Utnyttjar man att det elektriska filtet fas som
E=-V¢ (1.8)

far man efter inséttning av ekvation (1.6) i ekvation (1.7) och en tillimpning av

kedjeregeln att

_ er)
kgT”

0= epp(=Vo) —e’D (-V9)

1.
p kBT ( 9)

p=—epVo(uy
For att ekvation (1.9) ska gélla i allménhet maste parentesen i hogerledet vara lika
med noll. Detta ger den sa kallade Einsteinrelationen och kan hérledas dven for

negativa laddningsbérare [17, 18]. Allmént kan Einsteinrelationen skrivas som

kT
e

D;

(1.10)

dar subindexet ¢ motsvaras av p for hal och n for elektroner. Vid héga laddningstét-
heter eller laga temperaturer blir kvanteffekter betydande och Boltzmannapprox-
imationen i ekvation (1.6) upphor att gélla, och darmed géller inte heller Einstein-
relationen. Einsteinrelationen har dock visats gélla i flera organiska material under

normala forhallanden [19] och antas &ven gélla i denna avhandling.

1.1.3 Kontinuitetsekvationen

Den sa kallade kontinuitetsekvationen dr en konserveringslag som siger att flodet
av laddning ut ur en volym motsvarar minskningen i tiden av laddningstatheten i
volymen. Matematiskt kan kontinuitetsekvationen skrivas som

o Op

V=5 (1.11)

dar j_} ar den fria elektriska stromtiatheten och p ar den fria laddningstétheten [20)].

Kontinuitetsekvationen kan hérledas genom att anta att elektrisk laddning &r en



konservativ storhet och betrakta flodet av elektrisk laddning i ett infinitesimalt
volymelement.
Kontinuitetsekvationen ar dven en direkt f6ljd av Ampere-Maxwells lag som kan

skrivas som

- . aD

dir H &r det magnetiska faltet och D ir den elektriska flodestitheten. Genom att
utnyttja att divergensen av en rotor av ett vektorfalt alltid &r identiskt lika med
noll [21] kan man skriva

0 ap

_v. Hev.i+2v.Dev.i4 2P 1.1
0=V-(VxH) VJf‘i‘atV vjf+8t (1.13)

dar den sista likheten fas genom att utnyttja Gauss lag som ges av
V-D=p. (1.14)
Gauss lag reduceras for ett linjért och isotropt material till

v E="L (1.15)
€

dér e dr permittiviteten och E #r det elektriska filtet i punkten Z vid tiden t¢.
Ekvation (1.13) ger direkt kontinuitetsekvationen, men iven storheten V x H
kommer att visa sig vara anvindbar. Genom att definiera V x H = j(t) fas i en

dimension ett uttryck for stromtiatheten

0D(x,t)

> (1.16)

J(t) = Jrla,t) +
som &r oberoende av koordinaten z [22]. Den forsta termen i hogerledet dr strom-
tatheten av fria laddningar och den andra termen ar forskjutningsstromtéitheten.
For det stationéra fallet fas det viktiga resultatet att stromtéatheten &r en konstant

oberoende av positionen x.

1.1.4 Bandstrukturer

En av de grundlaggande konsekvenserna av kvantmekaniken ar att energinivaerna
hos isolerade atomer ar diskreta. Nar atomer fors ndrmare varandra borjar elektron-
ernas vagfunktioner att 6verlappa vilket leder till att en bandstruktur uppstar. Detta
kan forstas kvalitativt genom att betrakta tva atomer med en valenselektron var.
De inre elektronerna antas vara lokaliserade nira respektive atomkirna och deras
vixelverkan antas ddrmed vara negligerbar. Valenselektronernas vagfunktioner &ar

sfariskt symmetriska i grundtillstandet och illustreras schematiskt for de isolerade



atomerna i figur 1.2a. Nar atomerna fors narmare varandra borjar vagfunktionerna
att overlappa enligt figur 1.2b och valenselektronerna kan inte lingre beskrivas med
vagfunktionerna for de fria atomerna. Eftersom elektronerna &ar identiska maste de

beskrivas med samma vagfunktion.

Figur 1.2: (a) Schematisk bild av vagfunktionerna for tva valenselektroner lokaliserade
till tva identlska atomer pa ett avstand fran varandra. (b) Vagfunktionerna for de tva
elektronerna borjar 6verlappa nar atomerna nirmar sig varandra och elektronerna kan
inte langre beskrivas med de isolerade atomernas vagfunktioner.

N

Figur 1.3: (a) En méjlig linjarkombination 11 + 12 som approximativt beskriver de tva
elektroneras vagfunktlon En betydande del av vagfunktionen &r lokaliserade mellan de
tva kiirnorna. (b) En annan mdojlig linjdrkombination 1 — 19, som gar till noll halvvigs
mellan de tva kdrnorna.

Detta kan goras approximativt genom att gora en linjarkombination av vagfunk-
tionerna for de isolerade atomerna 1, och 5. En mdojlighet dr att ta kombinationen
11 + g vilket finns illustrerat i figur 1.3a och en annan mdjlighet &r kombinationen

Y1 — 1o vilket illustreras i figur 1.3b. Eftersom sannolikheten att hitta en elektron



i nagot intervall ges av den normaliserade vagfunktionens kvadrat ses intuitivt att
de tva vagfunktionerna 11 + 15 och ¢; — 15 har olika energier. Fér kombinationen
11 + 1 ar sannolikheten att elektronen befinner sig mellan atomerna stor, medan
den for kombinationen ¢; — 15 helt forsvinner halvvigs mellan atomerna. Elektronen
ar darfor starkare bunden for kombinationen 1 + 15 och har légre energi jamfort
med kombinationen v; — 5. De tva identiska och diskreta energinivaerna for de
isolerade atomerna delas upp i tva energinivaer med olika energi da vagfunktionerna
borjar dverlappa. Da flera atomer fors samman i en kristall bildas pa samma sétt
flera energinivaer och for makroskopiska kristaller 6vergar de diskreta nivaerna i
kontinuerliga energiband [23].

Energibandens struktur &r av central betydelse for ett materials elektriska och
optiska egenskaper. Det Gversta bandet som dr ockuperat i en kristall kallas for
valensbandet E, och det lagsta oockuperade bandet kallas ledningsbandet E.. Energi-
banden skiljs at av ett bandgap £, dér det saknas tillatna tillstand for elektronerna.
Ett material 4r en metall om valensbandet dr halvfullt eller om det éverlappar med
ledningsbandet sa att det finns tomma tillstand ovanfér de hogsta ockuperade till-
standen. Ifall valensbandet ar fyllt och det finns ett stort energigap mellan lednings-
bandet och valensbandet dr materialet en isolator. En halvledare karakteriseras av
ett litet energigap mellan valens- och ledningsbandet, typiskt mindre dn 2 eV [24].
En halvledare dr ddrmed en isolator vid noll kelvin, men vid dndliga temperaturer

kan elektroner termiskt exciteras over bandgapet.

Vakuumniva

""" 7 1 N
XEA
Ledningsband
0] E,
Xip
E,
--------------------------------------------- Er
Metall Halvledare
Ey

Valensband

Figur 1.4: Ett energidiagram d&r arbetsfunktionen @, elektronaffiniteten xga, jon-
iseringsenergin xrp, bandgapet E,, fermienergin Er, valensbandet E, och lednings-
bandet E. finns markerade.



I en metall definieras arbetsfunktionen ¢ som energiskillnaden mellan ferminivan
Er och vakuumnivan, diar vakuumnivan definieras som energin hos en fri elektron ut-
anfor kristallen [25]. Joniseringsenergin ér energidifferensen mellan toppen av valens-
bandet och vakuumnivan och elektronaffiniteten ar definierad som energiskillnaden
mellan bottnen av ledningsbandet och vakuumnivan. Alla dessa begrepp finns illu-
strerade i figur 1.4. Vakuumnivan, valens- och ledningsbandet bdjs pa samma satt
eftersom energiskillnaden mellan dessa bestdms av kristallens bindningskrafter och
beror inte betydande av en liten yttre potential [26].

Energibanden beskriver laddningsbérarnas potentiella energi och dirmed kan gra-
dienten av energibanden i en dimension relateras till det elektriska féltet genom
relationen

7o 1dE;
e dx
dir E ar det elektriska filtet och E; betecknar valens- eller ledningsbandet [27].

Detta innebér att den positiva energiaxeln ar riktad uppat for elektroner som ror

(1.17)

sig i ledningsbandet. For hal som ror sig i valensbandet &r ddremot den positiva
energiaxeln riktad nedat, eftersom ett hal egentligen dr ett tomt elektrontillstand
och har ddrmed effektivt motsatt laddning [13].

En viktig egenskap hos system i termisk jamvikt dr att ferminivan Er dr konstant,
vilket enkelt kan demonstreras. Haltdtheten p i valensbandet fas genom att anvinda

Boltzmanunstatistik som
p = Ny elFomEr)/ksT (1.18)

dir Ny ér en effektiv tillstandstdthet och E, &r valensbandets energiniva. Genom
att anvinda Einsteinrelationen i ekvation (1.10) tillsammans med ekvation (1.17)

och ekvation (1.18) i uttrycket f6r halstrommen i ekvation (1.3) fas

o 1dE, ppksT d (Bo—Ep) sy _ QB
j = eiyp (z dx> ( ra )a(NVe ) =g (119)

Motsvarande resultat fas dven {or elektroner. Genom att krava att strommen ar lika

med noll i termodynamisk jamvikt fas direkt resultatet att

dER

—L =0 1.20
e (1.20)

och ferminivan ar darmed konstant i ett system i termodynamisk jaimvikt. Om en ytt-
re potential V' appliceras over systemet ar det inte ldngre i termodynamisk jamvikt

och kontakternas energinivaer forskjuts i forhallande till varandra med energin eV'.



1.1.5 Fotoexcitation

For att en foton ska excitera en elektron 6ver ett energigap E, maste fotonen ha
en energi minst lika stor som energigapet £, vilket ar ekvivalent med att fotonen
har en frekvens f > E,/h déar h ar Plancks konstant. Bandgapets storlek dr ddrmed
avgorande for absorptionen i en halvledare. For att optimera effektiviteten i en solcell
bor man vélja bandgapet sa att absorptionen 6verlappar sa mycket som maojligt med
solens spektrum. Gor man detta med AM1.5 spektret fas det optimala bandgapet
till ungefir 1,4 eV [28].

Normaliserad extern kvanteffektivitet
Normaliserad ljusintensitet

0,0

1 1 1 1 1 0’0
300 400 500 600 700
Vaglangd [nm]

Figur 1.5: Den normaliserade externa kvanteffektiviteten fér en P3HT:PCBM-baserad
solcell (rod) visar i vilken del av spektret som effektiviteten &r som hogst. Det normali-
serade AM1.5 spektret (bla) visar hur intensiteten av stralningen fran solen &r férdelad
over vaglangder.

Ett matt pa hur effektivt en solcell konverterar de inkommande fotonernas energi
till elektrisk strom &r den externa kvanteffektiviteten. Den externa kvanteffektivite-
ten sidger med hur stor effektivitet inkommande fotoner, med en bestimd vaglangd,
levererar elektroner till den externa kretsen. En uppmétt och normaliserad extern
kvanteffektivitet for en P3HT:PCBM solcell finns i figur 1.5 och man ser att den
ar som hogst i det synliga omradet med en topp vid 500 nm. Effektiviteten sjun-
ker kraftigt vid ungefiar 650 nm, vilket motsvarar en fotonenergi pa 1,9 eV. Detta
stdmmer vil 6verens med bandgapet i P3HT som dr av samma storlek |29].

Nér en elektron fotoexciteras éver bandgapet i en halvledare skapas ett elektron-
hal-par och laddningarna binds till varandra pa grund av deras coulombvixelverkan.
Om den termiska energin ar tillrdcklig kan elektron-hal-paret dissociera till en fri
elektron och ett fritt hal. Ledningsférmagan i ett material dr direkt proportionellt
till antalet fria laddningsbéarare, vilket innebér att fotoexcitation gor att lednings-
formagan okar forutsatt att elektron-hal-paren kan dissociera. Detta kallas foto-
konduktivitet. Om det dessutom finns nagon form av asymmetri i strukturen, som

till exempel ett elektriskt falt pa grund av en skillnad i arbetsfunktionen hos kon-
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takterna, som gor att fotoexciterade elektroner och hal spontant ror sig at motsatta
hall sa skapas en fotostrém [30]. Detta dr den fotovoltaiska effekten.

Absorptionen av monokromatisk stralning kan beskrivas med Beer-Lamberts lag
som s#ger att intensiteten avtar exponentiellt i ett material [31]. Den absorberade

ljusintensiteten I i en film med en tjocklek L kan skrivas som
[=1(1—eF) (1.21)

dir « dr absorptionskoefficienten. I organiska material dr absorptionskoefficienten
typiskt 1072 nm~! [32]. Detta innebiir att en film med en tjocklek pa 100 nm ab-
sorberar mer dn 63 % av den inkommande ljusintensiteten och en filmtjocklek pa
300 nm absorberar mer dn 95 %. Den hoga absorptionskoefficienten i organiska
material dr en av de huvudsakliga orsakerna till att de dr intressanta for solcells-
tillimpningar. Absorptionskoefficienten for odopat kisel vid vaglangden 500 nm &r
ungefir 1073 nm~! [33], vilket innebér att det kriivs en tio ganger tjockare kiselcell

for att absorbera motsvarande ljusintensitet.

1.1.6 Ohmska kontakter

I en perfekt isolator saknas det rorliga laddningsbarare vilket betyder att en stationér
elektrisk strom inte kan ga genom den. Om man kan introducera rorliga laddnings-
barare i en isolator sa kan den goras elektriskt ledande. Rorliga laddningsbéarare kan
uppsta genom fotoexcitation av laddningar &ver bandgapet, genom dopning eller
genom injektion fran kontakter. Eftersom skillnaden mellan en halvledare och en
isolator ligger i bandgapets storlek kan termen isolator i detta kapitel ses som en
synonym for en intrinsisk! halvledare vid lag temperatur.

En hal- eller elektronohmsk kontakt dr en idealiserad kontakt som antas forse
en isolator med en obegrinsad méingd hal eller elektroner |26, 34]. Detta innebér i
praktiken att injektionsbarriiren maste vara liten och injektionshastigheten hog for
att strommen inte ska begransas av kontakten.

Injektionsbarridrens storlek kan uppskattas med Mott-Schottky-regeln [35]. En-
ligt den ges energibarridiren for halinjektion ey, av energiskillnaden mellan kontak-
tens arbetsfunktion ® och isolatorns jonisationsenergi x;p. Injektionsbarridren ey,
for elektroninjektion ges av skillnaden mellan isolatorns elektronaffinitet yz4 och
kontaktens arbetsfunktion. Injektionsbarridrerna finns illustrerade i figur 1.6.

Mott-Schottky-regeln &r resultatet av ett tankeexperiment dér isolatorn och kon-
takten fors godtyckligt néra varandra i termisk jamvikt [36, 37]. Dessa injektionsbar-

rifirer galler strikt taget inte f6r verkliga gransytor utan ér en idealisering som géller

'En intrinsisk halvledare fir en odopad halvledare. Alla rérliga laddningsbiirare i en intrinsisk
halvledare maste injiceras fran kontakter eller exciteras 6ver bandgapet.
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for en gransyta dar alla yteffekter negligeras. Effekter som till exempel laddnings-
overforing 6ver griansytan, hybridisering av orbitaler, kemiska reaktioner, effekter
fran yttillstand och spegelladdningseffekter gor att barridren i verkligheten séllan
ges av Mott-Schottky-regeln |38, 39]. T praktiken kan en del av yteffekterna beaktas
genom att anvinda en effektiv arbetsfunktion som skiljer sig fran arbetsfunktionen
for en ren metall i vakuum.

Aven om man kan anta att Mott-Schottky-regeln giller och viljer en kontakt
sa att injektionsbarridiren skulle vara lika noll sa leder diffusion av laddningsbérare
fran kontakten in i isolatorn till att energibanden i isolatorn bojs. Detta leder i sin
tur till att en energibarridr bildas pa grund av bandbdjningen. Storleken av denna

energibarriar b kan uppskattas med uttrycket

b::kBT'Pn(e%WL2)-4 (1.22)

€ 2]{,’BT€

déar N; ér tillstandstiatheten i det band man forsoker gora en ohmsk kontakt till [40].
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Figur 1.6: Illustration av injektionsbarridrerna ey, och ey, for elektroner och hal vid
gransytan mellan en metallkontakt och en isolator enligt Mott-Schottky-regeln. Barrié-
ren for elektroner ges av skillnaden mellan kontaktens arbetsfunktion ® och isolatorns
elektronaffinitet x 4. Injektionsbarridren for hal ges av skillnaden mellan isolatorns jo-
niseringsenergi yyp och kontaktens arbetsfunktion.

Beskriver man en ohmsk kontakt som en odndlig laddningsreservoar lokaliserad
vid kontakten fas en teori som inte beror av kontaktens detaljer [41]. Matematiskt
leder en odndlig laddningstithet till att man maste kréva att det elektriska féltet vid

kontakten &r lika med noll fér att inte en odndlig driftstrom ska flyta. Beaktar man
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diffusion kan man inte anta att laddningstatheten blir odndlig vid kontakten da det
skulle leda till att gradienten av laddningstitheten blir odndlig och dérmed skulle
ocksa diffusionsstrommen bli odndlig. Man kan da istéllet anta att alla tillstand vid
kontakten dr ockuperade och laddningstétheten ar &ndlig och motsvarar en effektiv
tillstandstéthet [42].

Vid en kontakt med en injektionsbarridr dr laddningstitheten begrdnsad och
proportionell till en Boltzmann-faktor enligt teorin fér termisk emission. Haltdtheten
vid kontakten ges av

p = N, e c¢r/kaT (1.23)

dir N, ar den effektiva tillstandstédtheten i valensbandet. For elektroner giller ett

motsvarande uttryck
n = N,e %n/ksT (1.24)

dar N, ar den effektiva tillstandstédtheten i ledningsbandet.
Spegelladdningseffekten leder till att injektionsbarridren for en ickeinjicerande
kontakt blir mindre da den potentiella energin hos en elektron i isolatorn séinks pa
grund av den attraktiva potentialen fran spegelladdningen som induceras i kontak-
ten |26, 35]. Om laddningstitheten vid kontakten i isolatorn blir tillrickligt hog kan
det dven finnas en betydande sannolikhet att laddningar tar sig igenom barridren

genom kvantmekanisk tunnling [43].

1.1.7 Selektiva kontakter

Genom att anvinda en struktur med en halohmsk anod och en elektronohmsk katod
introducerar man den asymmetri som dr nodvindig f6r att skapa en diod. Stréom-
men begransas av injektionen om man forsoker injicera hal vid den elektronohmska
kontakten, vilket leder till en ickelinjér respons om man applicerar en spinning over
strukturen [40]. Detta &r den s& kallade metall-isolator-metall-strukturen (MIM-
strukturen) och behandlas i kapitel 2.1 och bilaga A.

Eftersom ferminivan ar konstant i termodynamisk jamvikt leder skillnaden i kon-
takternas arbetsfunktioner till ett inbyggt elektriskt falt. Potentialskillnaden ges av
integralen av det elektriska féltet Gver strukturen och féltstyrkan &r ddrmed inverst
proportionell till langden av strukturen. Detta inbyggda félt kan utnyttjas for att
separera bundna elektron hal par i fria laddningsbérare och for att driva fotogene-
rerade laddningar till olika kontakter i en solcell.

Man kan férbéttra en solcells egenskaper genom att introducera blockerande la-
ger vid kontakterna. Diffusion leder i allménhet till att laddningar extraheras vid
fel kontakter, vilket &r en forlustprocess i en solcell. Genom att introducera selek-

tiva hal- eller elektron-blockerande lager vid kontakterna kan man stoppa fel sorts
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laddningar fran att extraheras vid kontakterna.

Ytrekombinationshastigheten beskriver hastigheten med vilken laddningsbérare
ror sig genom griansytan mellan kontakten och isolatorn och definierar darmed stréom-
men som gar genom gransytan [44]. Ett allmént sétt att matematiskt beskriva be-
gransande faktorer vid kontakterna &r genom att anta reducerade ytrekombinations-
hastigheter S,, och S, for elektroner och hal. Stromtétheten for elektroner och hal

vid kontakten antas da uppfylla
Jn = €Sp(n — ngp) (1.25a)

Jp = €Sp(p — po) (1.25h)

dér n och p ar elektron- och halkoncentrationen vid kontakten. Den termiska jam-
viktskoncentrationen av elektroner och hal vid kontakten ges av ng och pg. Yt-
rekombinationshastigheten &r begrinsande nir den dr mindre &n hastigheten som
laddningsbédrarna har i isolatorn. Negligerar man diffusionen &r ytrekombinations-
hastigheten begransande néar S; < u; F dar subindexet ¢ motsvaras av p for hal och

n for elektroner.

1.1.8 Laddningsinjektion i en isolator

En elektrisk strom kan ga genom en isolator om rorliga laddningsbéarare kan inji-
ceras fran en kontakt. Om strémmen utgors av endast en typ av laddningsbérare
sa kan den vara begrinsad av antingen injektionen fran kontakten eller av tdtheten
av laddningsbérare i isolatorn. Nettoladdning i isolatorn avskdrmar féltet fran den
yttre potentialskillnaden vilket begransar strommen som kan flyta i isolatorn. Ladd-
ningarna i isolatorn kan antingen vara rorliga eller bundna till laddningsfallor [45].
Den stationdra stromtatheten vid halinjektion i en isolator kan beskrivas med
ekvation (1.3) om effekten av laddningsfillor kan negligeras. Diffusionstermen kan
negligeras om den totala spénningen V' kan antas vara betydligt storre &n kgT'/e.
Laddningstéatheten kan vidare elimineras i uttrycket genom att anvinda Gauss lag,
given i ekvation (1.15), och halstromtéitheten j fas som
4 dE
j=peE o (1.26)
dar p dr halmobiliteten. Strémtétheten kan integreras och det elektriska filtet kan

l6sas ut som

Bz) = é(ﬁx@j (1.27)

dér konstanten xy dr en integrationskonstant.

Integrationskonstanten kan bestimmas genom att evaluera derivatan av ekva-
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tion (1.27) i x = 0 och igen anvinda Gauss lag for att identifiera konstanten. Resul-
tatet blir .
€]

T)= ————

" 2pe’p(0)?

dar p(0) ar haltdtheten vid kontakten i * = 0. Fér en ohmsk kontakt gar kon-

(1.28)

stanten mot noll eftersom laddningstidtheten vid en ideal ohmsk kontakt gar mot
odndligheten.
Genom att skriva det elektriska filtet som den negativa gradienten av potentialen

V och integrera ekvation (1.27) dver isolatorn, som antas ha lingden L, fas

_2 [y
V=2 E((L%—xo) —x0> (1.29)

da den totala inre potentialen antas ges av V' i x = 0 och ar lika med noll i x = L.
Strommen kan 16sas ur ekvation (1.29) och ges av
9 &
Jj= ghe : o (1.30)
<(1 + L)z — 1) 3
o

Om x( antas vara betydligt stérre &n L kan ndmnaren serieutvecklas och man aterfar

genom insédttning av ekvation (1.28)

<

j=eup(0) ¢ (1.31)

vilket ar stromtatheten som gar i isolatorn nar stromtdtheten begrinsas av den
termiska injektionen fran kontakten och ytrekombinationshastigheten definierad i

ekvation (1.25) inte dr begransande. Samtidigt fas ett villkor

2ep(0) L2
- ep(0)
€

1% (1.32)

som séger nir kontakten blir begrinsande for strommen.

Nér det motsatta till villkoret i ekvation (1.32) &r uppfyllt begrénsas strommen
inte av kontakten. Detta betyder att kontakten i x = 0 & ohmsk och genom insatt-
ning av xy = 0 i ekvation (1.27) aterfas randvillkoret E(0) = 0 for en ohmsk kontakt
da diffusion negligeras. Genom att lata xo ga mot noll i ekvation (1.30) fas

9 V2

Detta dr Motts och Gurneys berdmda resultat, med det karakteristiska V2-beteendet,
som ger en Ovre grins for strommen av en laddningstyp som kan flyta i en isola-
tor |45, 46, 47].
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Om laddningar av bada typerna kan injiceras lika vil fran motsatta kontakter be-
varas laddningsneutraliteten i isolatorn och strémmen begrénsas inte av rymdladd-
ningstiatheten forutsatt att mobiliteterna dr balanserade. Injektion av bada ladd-
ningstyperna kallas dubbelinjektion och mojliggér hoga stromtatheter i jamforelse
med en strom av endast en laddningstyp [48]. Nar bada laddningstyperna deltar i

stromledningen ar forlusten av laddningsbéarare genom rekombination viktig.

1.2 Organiska solceller

Organiska foreningar fr foreningar som innehaller grundédmnet kol. Aven om cir-
ka 90 % av alla kinda kemiska foreningar dr organiska [49] sa &r det inte forrdn
pa senare ar man kommersiellt borjat anvinda organiska foreningar i elektroniska
tillimpningar. Orsaken &r att organiska material i allménhet &r daliga elektriska
ledare och darfor inte lampar sig for elektronik. Pa 1970-talet gjordes genombrott
inom omradet da man upptéackte att vissa konjugerade polymerer kan géras ledande
om de utsitts for kraftig dopning [50]. Detta var startskottet for ett nytt omrade
inom materialfysiken som lett till flera olika tillimpningar. Elektroniska komponen-
ter sa som transistorer, lysdioder och solceller tillverkas traditionellt av oorganiska
halvledarmaterial sa som kisel, men i dagens ldge kan dessa dven tillverkas utav
organiska material. Upptéckten och utvecklingen av ledande polymerer belénades
med nobelpriset i kemi ar 2000 [51].

1.2.1 Hybridiserade orbitaler

I grundtillstandet har en kolatom elektronkonfigurationen 1s22s22p? och det finns
fyra elektroner i det yttre elektronskalet, tva s-elektroner och tva p-elektroner [49].
Enligt kvantmekaniken dr det mdjligt for elektronerna att finnas i tillstand som
ar linjairkombinationer av de rena s- och p-tillstanden. En mdjlighet dr att ha en
kombination av en s-orbital och tre p-orbitaler som ger fyra ekvivalenta orbitaler,
som alla har en vinkel pa 109,5° mellan sig. En sidan kombination kallas for en sp3-
hybridiserad orbital och har fér en isolerad atom en hogre energi dn grundtillstandet,
men den totala energin kan géras mindre genom att skapa kemiska bindningar. Det
enklaste exemplet pa en sp®-hybridiserad molekyl ér foreningen metan som bestar
av en kolatom som gor fyra sa kallade o-bindningar till fyra viteatomer, vilket
illustreras i figur 1.7a.

En annan méjlig hybridisering av orbitaler dr sp?-hybridiseringen, dir en kolatom
gor tre o-bindningar i ett plan med vinkeln 120° mellan sig. Den sista av kolatomens
elektroner ar i en p-orbital som ligger perpendikuldr till detta plan. Nér tva kol-

atomer gor o-bindningar till varandra och de bada p-elektronernas vagfunktioner
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Figur 1.7: (a) En skiss av en metanmolekyl CH, dér den sp3-hybridiserade kolatomen
C gor fyra o-bindningar till de fyra viteatomerna H [52]. (b) En skiss av en etenmolekyl
CyH, dér tva sp3-hybridiserade kolatomer C gor o-bindningar med varandra och med
tva viteatomer var. De sista tva p-elektronerna bildar en 7-bindning och ligger i planet
ut ur bilden [53].

overlappar bildar p-elektronerna en sa kallad 7w-bindning och delokaliseras mellan
kolatomerna. Etenmolekylen dr ett exempel pa detta och finns illustrerat i figur 1.7b.
Eftersom bindningen mellan kolatomerna utgdrs av tva elektronpar, en o-bindning
och en m-bindning, sa kallas detta en dubbelbindning.

De tva p-elektronerna i en m-bindning kan beskrivas kvalitativt med en vagfunk-
tion som utgdrs av en linjirkombination av de bada p-vagfunktionerna. Dessa vag-
funktioner kan vara symmetriska eller antisymmetriska kombinationer och energin
for den symmetriska vagfunktionen ar liagre dn energin for den antisymmetriska
analogt med diskussionen i kapitel 1.1.4 [54]. Den symmetriska vagfunktionen kallas
for en bindande m-orbital och den antisymmetriska kombinationen kallas en anti-
bindande m*-orbital. Dessa illustreras schematiskt i figur 1.8a och figur 1.8b. De
hybridiserade atoméira vagfunktionerna kan kombineras pa motsvarande sitt som
vagfunktionerna i kapitel 1.1.4, vilket leder till att det &ven finns bindande o- och
antibindande o*-orbitaler. Energiskillnaden mellan o- och o*-orbitalerna (typiskt
2 10 eV) &dr dock betydligt storre dn energiskillnaden mellan 7- och 7*-orbitalerna
(typiskt ~ 2-3 eV) [55].

Varje orbital kan enligt pauliprincipen ockuperas av hogst tva elektroner, forut-
satt att dessa har motsatt spin. Eftersom fyra elektroner deltar i en dubbelbind-
ning ockuperar tva elektroner (med motsatt spin) o-orbitalen och tva ockuperar
m-orbitalen i grundtillstandet, enligt figur 1.8c. Den ockuperade m-orbitalen utgor
molekylens HOMO-niva (eng. highest occupied molecular orbital), som dr den hogsta
ockuperade molekyldra orbitalen. Den tomma 7*-orbitalen utgér LUMO-nivan (eng.

lowest unoccupied molecular orbital), som ar den lagsta oockuperade molekylédra or-
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Figur 1.8: (a) En schematiskt illustration av en symmetrisk kombination av p-
vagfunktionerna som ger en bindande m-orbital hos en etenmolekyl. Bindningen ligger
perpendikulart till planet i vilket o-bindningarna &r lokaliserade. (b) En antisymmetrisk
kombination av p-vagfunktionerna leder till en antibindande 7*-orbital. (c) Schematiska
energinivaer fér de bindande och antibindande o- och 7-orbitalerna i en dubbelbindning.
I grundtillstandet &r m-orbitalen ockuperad medan 7*-orbitalen dr oockuperad.

bitalen [54]. Faktumet att den antibindande o*-orbitalen ligger mycket higre i energi
gbr att man i normala fall endast maste betrakta m-orbitalerna nir man behandlar
elektriska och optiska egenskaper [56].

Excitationer i organiska molekyler leder i allménhet inte till fria elektroner och
hal. Som en f6ljd av den laga dimensionen hos organiska molekyler &r ledningse-
lektronerna starkt kopplade till gittret i ett molekylirt dmne [57]. Dessutom far
dven elektron-elektron- och elektron-halvixelverkan en stérre betydelse och excite-
rade elektroner kan deformera de mjuka molekylerna [54]. Detta leder till att det vid
excitationer i molekylédra system kan skapas olika sorters kvasipartiklar vars energier

i allminhet ligger i bandgapet.

1.2.2 Konjugerade polymerer

En konjugerad polymer &r ett segment av kolatomer med alternerande enkel- och
dubbelbindningar 6ver vilket m-elektronerna &r delokaliserade [49]. Ett exempel pa
en konjugerad polymer ar polyacetylen, som &r en kedja av n stycken segment av
kol- och viteatomer [CyHs), enligt figur 1.9. Nar kolkedjorna blir lingre Gvergér
HOMO- och LUMO-nivaerna fran diskreta nivaer till bandliknande strukturer som
har motsvarande fysikaliska betydelse som valens- och ledningsbanden i kristallina
material.

En enkel uppskattning av energiskillnaden mellan HOMO och LUMO nivaerna
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Figur 1.9: Polyacetylen [C2Hsz], &r en konjugerad polymer bestdende av n stycken
segment av kol- och viteatomer med alternerande enkel- och dubbelbindningar. I figuren
illustreras bindningarna mellan kolatomerna som utgér molekylens ryggrad.

kan goras genom att beskriva elektronerna som partiklar i en lada [51]. Resultatet
blir att energiskillnaden mellan HOMO och LUMO nivaerna, och darmed band-
gapet, minskar med 6kande langd pa polymeren. En polyacetylenkedja borde darmed
bli en ledare med bandliknande transport lings molekylens ryggrad da kedjan blir
tillrackligt lang.

For en endimensionell metall med ett delvis fyllt band &r en regelbunden struktur
aldrig stabil, vilket visats av Peierls [58]. Peierls visade att det alltid finns ett sadant r
att ett bandgap 6ppnas vid fermidistributionens grins om man forskjuter var r:te
gitterpunkt. Detta gor att de ockuperade tillstanden forskjuts nerat i energi och to-
talenergin minskar. I jamvikt dr energin som frigors genom att deformera molekylen
lika med den elastiska energi som kravs for att utfora deformationen. I polyacetylen
leder denna effekt till att varannan bindning &r lite kortare och enhetscellen &r dér-
med dubbelt sa stor [56]. Det uppstar darfor ett bandgap och polyacetylen Gvergér
fran att vara en metall till att vara en isolator.

Polyacetylen kan goras elektriskt ledande genom dopning i form av att tillsdtta
AsF5 med en koncentration av storleken 1 % [50]. Dopning av en polymer skiljer
sig fran dopning i oorganiska material, dar man med dopning avser substitution av
en del av gitteratomerna. Néar en polymer dopas sker en laddningsoverféring mellan
polymeren och den tillsatta donatorn eller acceptorn, vilket leder till ett 6verskott
eller underskott av laddningar pa polymeren [54|. Dopningskoncentrationerna &r i

allménhet betydligt hogre for organiska material &n for oorganiska material.

1.2.3 Hopptransport i oordnade material

Ett oordnat material saknar ordning pa lang skala. Ett system av konjugerade poly-
merer som saknar strukturell ordning dr ett exempel pa ett sadant material. Ladd-
ningstransport langs ryggraden av en konjugerad polymer dr mdjlig pa grund av

de delokaliserade m-orbitalerna. Eftersom elektronerna ar lokaliserade till molekyler-
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na avviker transportmekanismen avsevirt fran transport i kristallina material, dar
elektronerna ar delokaliserade 6ver hela gittret. Vidare leder orenheter och distor-
tioner av molekylerna till sa kallade laddningsféllor, vilka utgor lokaliserade energi-
tillstand i bandgapet.

I ett molekyldart dmne begrinsas transporten av laddningséverforingen mellan
molekyler och &r dérfor starkt beroende av dmnets struktur och morfologi [59, 60].
Intermolekylar transport sker via sa kallad hopptransport, vilket dr en kombination
av termiskt aktiverad transport och kvantmekanisk tunnling. Avvikelsen fran band-
transport beskrivs ofta genom att ersitta laddningstédtheterna och mobiliteterna i
kapitel 1.1.1 med effektiva storheter som tillats vara beroende av till exempel det
elektriska féltet, laddningskoncentrationen eller temperaturen [61]. Detta gor att
transportekvationerna ofta inte gar att l6sa annat d&n numeriskt.

Positionell oordning i strukturen hos ett material leder dven till en oordnad till-
standstathet. Den skarpa bandstrukturen i kristallina material Gvergar i oordnade
material i en tillstandstithet som inte har vildefinierade grinser och antas ofta
ha en exponentiellt avtagande eller gaussisk form [62]. Hopptransport i svansen
av fordelningen sker vid transportenergin £y, som &r oberoende av ferminivan [63,
64]. Ovanfor denna energi ror sig elektronerna i medeltal nerat i energi, medan de
elektroner som befinner sig under transportenergin i medeltal ror sig uppat, vilket

illustreras i figur 1.10.

Figur 1.10: Illustration av hopptransport i svansen av tillstandstétheten. Till vinster en
schematisk illustration av en avtagande tillstandstéthet g(E) och till héger en illustration
av en mdojlig rorelse vid transportenergin i svansen av férdelningen.

En vanlig modell f6r hoppningsraten dr Miller-Abrahams forhallande [65, 66] som

beskriver raten v, med vilken en laddningshirare hoppar fran tillstandet n till m

—(Em—En)/kgT Em > En
Upm = Vg € 2YATnm ¢ (1.34)
1 E, < E,

dér vy ar en prefaktor som beskriver frekvensen for hoppforsok, v beskriver vagfunk-
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tionernas Overlappning, AR, ir avstandet mellan de tva tillstanden och E,,,, ar
energin for respektive tillstand. Den forsta faktorn beskriver kvantmekanisk tunnling
mellan tillstanden och den andra faktorn beskriver en termiskt aktiverad 6vergang.
En 6vergang till ett hogre energetiskt tillstand dr proportionellt till en Boltzmann-
faktor, medan den omvinda processen inte dr termiskt begrinsad.

Genom att anta att den energetiska tillstandstdtheten foljer en gaussisk fordel-
ning med standardavvikelsen o och genom att anvinda Miller-Abrahams hopprat
(ekvation (1.34)) kunde Béssler med hjilp av Monte Carlo simulering anpassa ett
analytiskt uttryck for mobiliteten i en oockuperad tillstandstéithet [67]. Bésslers

uttryck ar av formen

C((o/kpT)2-22)VE Y~ 15
_ —(20/3kpT)? ) © )
;L(E,T) Fo€ { eC((U/kBT)2*2725)\/E Y <15 (135)

dér C dr en konstant som kan beriiknas eller bestdmmas experimentellt [66], 3 be-
skriver standardavvikelsen i den positionella oordningen och gy dr nagon lamplig
konstant. Faltberoendet i uttrycket hirstammar fran det att ett elektriskt falt ap-
plicerat 6ver systemet séinker barriirerna som laddningsbirarna maste hoppa over
eller tunnla genom [68].

(a) E

, g(E) R g(E)

Figur 1.11: (a) Vid laga laddningstétheter kan den temperaturberoende jamviktsnivan
E.q ses som startpunkt for hopptransporten. (b) Da laddningskoncentrationen Skar sa
mycket att ferminivan ligger hégre dn jimviktsnivan utgor ferminivan den nya startpunk-
ten for hopptransporten. Detta leder till ett svagare temperaturberoende hos mobiliteten.

Det krdvs i allminhet en aktiveringsenergi for att excitera elektroner i termisk
jamvikt till transportnivan, vilket leder till ett temperaturberoende hos mobiliteten.
Genom att betrakta ekvation (1.35) fas att mobiliteten beror av temperaturen enligt
In(p) oc T2

For laga laddningskoncentrationer kan hopp uppat antas starta fran jamvikts-

nivan F.g, som ges av maximumet av 6verlappet mellan tillstandstatheten och Fermi-
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Diracs férdelningsfunktion. Da laddningskoncentrationen dkar fylls de lagreliggande
tillstanden och ddrmed kan mobiliteten vara beroende av laddningstétheten [69],
vilket inte beaktas i Béasslers uttryck. Da laddningskoncentrationen blir sa hog att
ferminivan E'p passerar jamviktsnivan £, fungerar ferminivan som en ny startpunkt
for hoppprocessen och startpunkten &r inte lingre beroende av den temperatur-
beroende ockupationen av tillstandstétheten [61, 70|. Detta finns illustrerat i fi-
gur 1.11. Temperaturberoendet hos mobiliteten blir darfor svagare och gar successivt

mot In(u) oc T71.

1.2.4 Bulkgrinsytematerial

Nér ett elektron-hal-par skapas genom fotoexcitation 6ver bandgapet i en polymer
bildas inte fria elektroner och hal pa motsvarande sétt som i oorganiska material.
Pa grund av den i allménhet laga dielektriska konstanten i organiska material &r
Coulombattraktionen mellan en elektron och ett hal mycket starkare 4n i oorganis-
ka material med hogre dielektrisk konstant. Déartill &r de exciterade laddningsbéa-
rarna i ordnade material delokaliserade 6ver kristallen, vilket gér separationen i fria
laddningsbérare effektivare. Ett elektron-hal-par med en separation pa 1 nm i ett
organiskt material med en relativ dielektrisk konstant pa 3,4 har en bindningsenergi
pa cirka 0,4 eV. Den termiska energin vid rumstemperatur ar ungefir en femtondedel
av detta, vilket innebér att den termiska energin inte ar tillricklig for att separera
bundna elektron-hal-par i fria elektroner och hal [54].

Om fotogenererade elektron-hal-par inte separeras i fria elektroner och hal sa
kommer de efter en viss tid att rekombinera, vilket 4r en forlustmekanism for sol-
celler. Bundna elektron-hal-par kan separeras till exempel vid gransytan mellan tva
material om det ar energetiskt fordelaktigt. Eftersom mobiliteten i organiska materi-
al ar lag ar diffusionsléngden ocksa liten enligt diskussionen i kapitel 1.1.1 och 1.1.2.
I polymeren P3HT &r diffusionsldngden av storleken 4 nm [71], vilket &r betydligt
mindre &n materialets absorptionsdjup da absorptionskoefficienten ar av storleken
1072 nm~! |32]. Detta innebér att man méste gora en kompromiss mellan god ab-
sorption och liten rekombination i en cell med tva lager, vilket i allménhet leder till
en dalig verkningsgrad.

En 16sning pa problemet med kort diffusionslingd &r att anvinda ett sa kallat
bulkgrinsytematerial [7]. Genom att blanda polymeren med ett elektronaccepte-
rande material, som till exempel fullerenderivatet PCBM, kan medelavstandet till
en griansyta minskas till samma storleksordning som diffusionsldngden. Laddnings-
overforingen fran polymeren P3HT till PCBM har visats ske betydligt snabbare &n
rekombinationsprocesserna |72, 73].

Efter att laddningarna separerats vid gransytan maste laddningarna transporte-

ras genom filmen till kontakterna. Det &r darfor nodvandigt att ha ett genomgaende

22



LUMODonator LUMODonator

LUMOAcceptor EMOAcceptor
DA
=
HOMODonator HOMODonator
I'IOMOAcceptor HOMOAcceptor
PSHT PCBM P3HT: PCBM
(a) (b)

Figur 1.12: (a) En schematisk illustration av energinivierna i elektrondonatorn P3HT
och acceptorn PCBM. (b) Niar de bada materialen blandas i en bulkgransytesolcell sker
elektrontransport i LUMO-nivan hos acceptorn och haltransport sker i HOMO-nivan hos
donatorn. De bada transportnivaerna dr atskilda av ett effektivt bandgap EgDA

och sammanhéngande nitverk av de bada komponenterna genom filmen eftersom
elektrontransporten sker i elektronacceptorns LUMO-band och haltransporten sker i
donatorns HOMO-band. Det gar dirfor intuitivt att forsta att morfologin hos bulk-
gransytematerialet dr av stor betydelse fo6r solcellens funktion. Morfologin paverkas
av flera faktorer vid tillverkningen av solcellerna. Filmernas egenskaper har visats
vara kraftigt beroende av virmebehandling |11, 60|, anvindning av olika l6snings-

medel [59] och olika torkningstider [74] vid framstéllning av filmer ur en l6sning.

P3HT: PCBM

Figur 1.13: En illustration av de olika stegen i generationen av en fotostrom i en kort-
sluten bulkgrinsytesolcell. (i) Ett bundet elektron-hal-par skapas da en elektron exciteras
fran HOMO-nivan till LUMO-nivan i P3HT vid absorption av en foton. (ii) Elektron-hal-
paret diffunderar till en grénsyta dar den dissocierar och elektronen Gverfors till LUMO-
nivan hos PCBM. (ii7) Elektronen separeras fran halet och drivs genom filmen av det
inbyggda féltet. (iv) Elektronen extraheras vid katoden och en fotostrém genereras.
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I strukturen med tva lager med olika energinivaer i figur 1.12a finns redan den
inbyggda asymmetrin som ar nddvindig for att solcellen ska fungera. I bulkgriansyte-
solcellen illustrerad i figur 1.12b &r det aktiva lagret helt symmetriskt och det finns
inget som far laddningsbérarna att spontant réra sig at motsatta hall. Det &r darfor
nodvindigt att anvinda kontakter med olika arbetsfunktioner i en bulkgrinsytesol-
cell for att skapa en potentialskillnad och dérmed ett inbyggt filt mellan dem. Det
inbyggda elektriska filtet driver laddningsbararna till respektive kontakter, vilket
illustreras i figur 1.13. Kontakterna bor dessutom vara sadana att laddningséverfo-
ringen fran det aktiva lagret till kontakten inte dr begrédnsande. De olika momenten
fran absorption av ljus till generation av en fotostrom i en bulkgrinsytesolcell illu-

streras i figur 1.13.

1.2.5 Inverterade strukturer

I en direkt solcellsstruktur utgor katoden toppkontakten och den genomskinliga ano-
den utgor bottenkontakten. En vanlig direkt struktur hos organiska solceller bygger
pa ett glassubstrat tickt med en genomskinlig anod, vanligtvis indium-tenn-oxid
(ITO). Anoden forses ofta med ett tunt lager av den ledande polymeren PEDOT:PSS
for att skapa en béttre halkontakt till det aktiva materialet [75]. Det aktiva materi-
alet kan besta av en tunn film med exempelvis P3HT:PCBM. Som katod anvinds
en metall med lag arbetsfunktion som till exempel aluminium eller kalcium. Mellan
det aktiva lagret och toppkontakten anvinds ofta ett mycket tunt ytmodifierande
lager med exempelvis litiumfluorid [76] for att forbéttra elektroninjektionen. Ener-

ginivaerna i en vanlig direkt struktur finns illustrerad i figur 1.14a.

2,3 eV

33eV 33eV
3,7 eV 3,7 eV
39eV
= h2el 436V
48eV 486V Ag
5,0eV
52V 52eV
ITO e S ITO _ 52V s3ev
MoO;3
616V 61 eV
P3HT: PCBM P3HT: PCBM
74 eV
(a) (b)

Figur 1.14: (a) Energinivierna f6r materialen i en direkt solcell med struktu-
ren ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al. Fotostrommen gar fran hoger till vins-
ter i denna struktur. (b) Energinivderna i en inverterad solcell med strukturen
ITO/TiO2/P3HT:PCBM/Mo0O3/Ag. I den hir strukturen gar fotostrommen fran véinster
till hoger. Energinivierna dr tagna ur litteraturen [77, 78, 79].
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Direkta strukturer har i allménhet dalig stabilitet [75|. Toppkontaktens laga ar-
betsfunktion gor den instabil i kontakt med syre och fukt [80]. Dessutom &r kombi-
nationen ITO/PEDOT:PSS inte stabil da polymeren PEDOT:PSS ér en stark syra
som eroderar ITO-lagret [81]. Genom att infora selektiva lager vid kontakterna for
att vinda det inbyggda filtets riktning kan man tvinga laddningsbirarna att rora
sig at motsatt hall. Den storsta fordelen med en sa kallad inverterad struktur ar att
man, genom att vinda pa strukturen, kan placera den instabila kontakten underst
och pa det viset skydda den fran omgivningen.

Energinivaerna i en inverterad solcell finns illustrerade i figur 1.14b. Ett elektron-
selektivt lager som till exempel zinkoxid [80], kalcium [82] eller titandioxid [83] kan
inforas vid den genomskinliga bottenkontakten. Vidare kan ett halselektivt lager som
molybdentrioxid [83] eller volframoxid [84] anviindas tillsammans med en metall med
hog arbetsfunktion som toppkontakt. Vanliga metaller med hog arbetsfunktion som
anvands ar till exempel silver eller guld, vilka inte degraderar pa samma sdtt som

till exempel aluminium.

1.2.6 Allmanna egenskaper

For att karakterisera och jamfora prestandan hos solceller anvinder man ett antal
viktiga nyckeltal som beskriver prestandan. Det viktigaste séttet att karaktérisera
en solcell dr att méta strommen som funktion av spénningen (IV-kurvan) under
belysning. De tre viktigaste nyckeltalen, illustrerade i figur 1.15, ar kortslutnings-
stromtéitheten j,. (eng. short-circuit current density), spanningen 6ver den 6ppna
kretsen V,. (eng. open-circuit voltage) och fyllnadsfaktorn F'F' (eng. fill factor).
Dessa nyckeltal dr helt allmidnna och oberoende av solcellens arkitektur och kan
anvindas for att beskriva alla typer av solceller. De dr didremot beroende av den
inkommande ljusintensiteten och dess spektrum. Det dr darfor viktigt att anvin-
da samma standardspektrum for att simulera solljus nar man vill jamfora solceller
med varandra. I vetenskaplig litteratur anvinds vanligen standardspektret AM1.5
illustrerat i figur 1.5 som referens.

Kortslutningsstromtatheten j,. ar strommen som flédar genom kretsen under
belysning i kortslutet lage sa att den applicerade spanningen 6ver cellen V' &ar lika med
noll. Spanningen 6ver den 6ppna kretsen V,. dr den spidnning som maste appliceras
over kretsen under belysning sa att strommen genom kretsen dr lika med noll. Vid
V =V, &r den negativa fotostrommen i balans med den positiva diodstrémmen sa
att totalstrommen &r lika med noll och alla laddningar som genereras rekombinerar.
Den inbyggda asymmetrin i en solcell leder till en inbyggd potentialskillnad Vj;.

Effekten P som en solcell genererar per ytenhet fas som produkten av den genere-

rade spanningen och stromtitheten. Effekten uppnar sitt storsta virde P, vid en
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Figur 1.15: En uppmitt IV-kurva i moérker och under belysning med en AM1.5 solsi-
mulator i ett normaliserat koordinatsystem. Den réda kurvan motsvarar effekten given
av produkten av strémtétheten och spinningen under belysning. Fyllnadsfaktorn ges av
forhallandet mellan arean av den rédstreckade rektangeln och den blastreckade.

spanning Vj; och stromtéathet j,;. Den maximala effekten P,,,, som kan extraheras
ur en solcell motsvaras geometriskt av arean av den storsta rektangeln som far plats
mellan koordinataxlarna och stromtéathetskurvan i figur 1.15.

Fyllnadsfaktorn F'F ar definierad som forhallandet mellan P,,,, och produkten
Ve * 7se och kan darmed tolkas som ett matt pa hur vil stromtathetskurvan fyller ut
rektangeln med sidldngderna V,. och j,. Effektiviteten n dr definierad som férhal-
landet mellan den inkommande effekten P, och den maximala effekten P,,,. som
solcellen kan producera. Effekten P,,,, kan dven skrivas med hjilp av fyllnadsfaktorn
som P = Voo - Jse - F'F och pa motsvarande sitt kan dven effektiviteten skrivas
som 7 = Voo Jse FF/ Pyy.
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Kapitel 2
Teori

I detta kapitel behandlas teorin som tillimpas for att analysera resultaten av det
experimentella arbetet i kapitel 4. Fotostrommen i en metall-isolator-metall-solcell
(MIM-solcell) behandlas i kapitel 2.1. T bilaga A hirleds diodekvationen i den dif-
fusionsbegrinsade regimen for en MIM-diod. Denna ekvation dr dock inte direkt
tillimpar pa de mera komplicerade solcellsstrukturer med blockerande lager som
studerades, vilket framgar ur analysen av en mycket enklare struktur i bilaga B. Ex-
traktion av laddningar med en linjért dkande spanning eller CELIV-metoden (fran
engelskans charge extraction by linearly increasing voltage) ar en experimentell me-
tod som anvénds for att studera laddningstransport i organiska halvledarmaterial.
Den teoretiska bakgrunden till denna metod beskrivs i detalj bilaga C. I kapitel 2.2
behandlas MIS-CELIV-metoden som &r en vidareutveckling av CELIV-metoden for
en metall-isolator-halvledarstruktur (MIS-struktur) ddr injicerade laddningar ex-
traheras istillet for jdmviktsladdningar. MIS-CELIV-teorin utvecklas i kapitel 2.3

genom att beakta diffusion av de injicerande laddningarna.

2.1 MIM-dioden

I en oorganisk pn-diod ar det den inbyggda potentialskillnaden Vj; éver utarmnings-
omradet som far elektroner och hal att rora sig at motsatta hall pa grund av att de
har motsatta laddningar. Sannolikheten att en laddning ska ta sig 6ver denna ener-

—eVoi/kT enligt den statistiska fysikens lagar. Detta

gibarriar eVy; ar proportionell till e
ar orsaken till det asymmetriska beteendet hos en pn-diod och dven drivkraften i en
pn-solcell.

De organiska solceller som behandlas i denna avhandling bestar inte av en pn-
diod och kan dirmed inte beskrivas med samma teoretiska grund. Ett bulkgrins-
ytematerial ar helt symmetriskt, i skarp kontrast till en pn-koppling. Det ar darfor
nodvindigt att infora en asymmetri som tvingar elektroner och hal att rora sig i

motsatta riktningar for att en fotostrom ska genereras. I bulkgransytesolcellen gors
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detta genom att anvinda kontakter med olika arbetsfunktioner. Denna struktur kan
beskrivas som en MIM-diod.

Om en hal-ohmsk anod och en elektron-ohmsk katod ansluts till en isolator sa fas
injektionsbarridrer for elektroner och hal vid respektive kontakt, enligt diskussionen
i kapitel 1.1.6. Den injicerade laddningstitheten vid varje kontakt begrdnsas i detta
fall av en faktor proportionell till e=2/*" dir A = ey, , dr den aktuella injektions-
barridren. Ledningsférmagan och darmed dven strommen genom isolatorn ar darfor
asymmetrisk som funktion av spinningen pa motsvarande sitt som i en pn-diod.

Det dr ofta mdéjligt att anpassa en diod-kurva till stromresponsen hos en organisk
solcell da ett bulkgransytematerial kan behandlas som en isolator mellan tva elektro-
der. Det ar dock inte alltid mojligt att extrahera information ur en sddan anpassning
da konstanternas fysikaliska betydelse inte alltid dr klar. En noggrannare teoretisk
forstaelse av MIM-dioden &ar darfér av intresse och en hérledning av diodekvationen

for en MIM-diod motsvarande den gjord av Kumar et al. [85] finns i bilaga A.

2.1.1 Strommen under belysning

Ett uttryck for den stationira fotogenererade strémmen i en isolator har harletts av
Sokel och Hughes [86]. Hirledningen gors for en isolator med lingden L, balanse-
rade mobiliteter y, = i, = p och negligerbar rekombination. Isolatorn antas vara
ansluten till tva kontakter med héga injektionsbarridrer sa att den injicerade morker-
stromtétheten kan antas vara negligerbar i jamforelse med stromtatheten av fotoge-
nererade laddningar. Extraktionen antas inte vara begrinsande sa att randvillkoren
for hal- och elektrontitheterna n(z) och p(z) ges av p(0) = p(L) = n(0) =n(L) = 0.

Eftersom det genereras ett lika stort antal negativa och positiva laddningsbérare
antas strommen inte vara begrinsad av rymdladdningen. Med andra ord antas att
Gauss lag, given i ekvation (1.15), kan skrivas som

dE(z) e

= L) —n(@) =0 (2.1)

och att filtet dirmed &r konstant med avseende pa positionen x. Det inre filtet

bestams av den applicerade spadnningen V' och den inbyggda potentialskillnaden V,
och kan skrivas VoV

E=—2 2.2

- (22)

Fria laddningsbéirare antas genereras genom fotoexcitation med en konstant ge-

nerationsrat GG iisolatorn och majoriteten av de genererade laddningarna extraheras

innan de hinner rekombinera i isolatorn. Kontinuitetsekvationen, definierad i ekva-
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tion (1.11), reduceras med dessa antaganden till

_ A _ iy

- dr e(G—R)~eG (2.3)

dar R betecknar rekombinationsraten som antogs vara negligerbar. Halstromtéathe-

ten kommer dirmed att ges av
Jp =eGx + ¢ (2.4)

dar c ar en integrationskonstant.
Genom att kombinera ekvation (1.3) och ekvation (1.10) kan halstromtétheten

aven skrivas som
dp(x)
dr -

Identifierar man detta uttryck med halstromtitheten i ekvation (2.4) och multi-

Jp = eup(x)E — pkgT (2.5)

plicerar bigge leden med en integrerande faktor (ukpT) ™' e~*F=/ksT fa5 differential-

ekvationen

_d
dx

—eBx/kpTY _ eGr 1\ —eEx/kpT 2.6
(p(:c)e ) <,u/<:BT —i—c) e (2.6)

dér ¢ dr en ny konstant. Ekvation (2.6) kan integreras direkt och genom inséttning

av randvillkoren p(0) = p(L) = 0 fas uttrycket for haltatheten som

(2.7)

Gr  GL [ePe/koT |
p(z) =

- M_E o M_E eeEL/kpT _

Genom insdttning av ekvation (2.7) i ekvation (2.5) fas ett uttryck for halstrom-
tdtheten. Ett motsvarande uttryck kan héirledas analogt for elektronstromtéitheten

jn(x) och de bada stromtitheterna kan skrivas

. kTG eGL

Jp = eGx — Z BLRaT ] (2.8a)
. ICBTG SGL

Jn = —eGx — Rk (2.8b)

Totalstromtéatheten 7 ges av summan av hal- och elektronstréomtitheterna och fas

efter en omskrivning! som

= ¢GL | coth -
J = eGL | coth(—5m) = C v

(2.9)

da det elektriska filtet ges av ekvation (2.2). Fotostrommen i ekvation (2.9) drivs

1

1 1 e—x/2 ea;/Z ea;/2+e—;c/2 o T
e — 1 - e —1 eT/2 _ o—x/2 + ex/2 _ o—x/2 - eT/2 _ o—z/2 =co (5)
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av det inre filtet och om féltet avskidrmas, till exempel av en laddningstathet vid

nagon av kontakterna, sa gar fotostrommen mot noll.

1,0 , ; : : :

05 .

0,0

jleGL

.05 .

1,0 R 1 . . 1 .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

e(V-V, )2k T

Figur 2.1: Illustration av strommen under belysning enligt ekvation (2.9). For stora
spanningar saturerar fotostrommen till £eGL.

Stromtéitheten i ekvation (2.9) fas for spianningar i ndrheten av V' = Vj,; som

e’GL
6kgT

j e SO - ) (2.10)
genom en serieutveckling av den hyperboliska cotangensfunktionen och okar linjart
med spanningen. Fér spanningar i nirheten av det inbyggda filtet dr dock rekom-
binationen av motsvarande storlek som generationen och antagandet att R ~ 0
giller inte lingre. Man kan darfor inte forvénta sig att ekvation (2.10) &r kvantita-
tivt korrekt. For stora spanningar har uttrycket i ekvation (2.9) ett asymptotiskt
beteende

vl_lglooj = +eGL. (2.11)

Strommen i ekvation (2.9) illustreras i figur 2.1.

2.1.2 Spanningen Oover den Oppna kretsen

Spanningen som kan genereras i en MIM-solcell ar begrinsad i férsta hand av det
effektiva bandgapet EgDA. Det effektiva bandgapet i en bulkgrénsytesolcell dr defini-
erat som skillnaden mellan den effektiva LUMO-nivan i elektronacceptorn och den

effektiva HOMO-nivan i elektrondonatorn. Spanningen &ver den 6ppna kretsen V.
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kan skrivas som

Ve = EfA — max(pyp, 0p) — max(pn, dy,) (2.12)

déar ¢, ar injektionsbarridren for hal vid anoden och ¢, dr motsvarande injektions-
barriér for elektroner vid katoden [87]. Kvasiferminivan for hal §, och elektroner 4,

ges for balanserade mobiliteter av

kgT G

5, = %nid In (50) (2.13a)
kT G

5, = BTnid In (g) (2.13D)

dir Gg ar en konstant och n;4 ar den sa kallade ljusidealitetsfaktorn som kan relate-
ras till den dominerande rekombinationsprocessen. Om bimolekylir rekombination
dominerar ar ljusidealitetsfaktorn lika med ett och om rekombination av Shockley-

Read-Hall-typ dominerar gar ljusidealitetsfaktorn mot tva [88].

2.2 MIS-CELIV-metoden

En linjart ckande spanning kan anvindas for att extrahera injicerade laddning-
ar ur ett system bestaende av en isolator och ett halvledarmaterial mellan tva
metallkontakter. Denna metod kallas MIS-CELIV (fran engelskans metal-insulator-
semiconductor) och teorin hirleddes ursprungligen av Juska et al. [89].

I den vanliga CELIV-metoden, som behandlads i bilaga C, antas att allt inre fallt
kompenseras av en bakgrundsspanning (eng. offset voltage) innan den linjart dkan-
de spanningen appliceras for att extrahera jidmviktsladdningarna. I MIS-CELIV-
metoden appliceras en bakgrundsspanning storre dn den inbyggda potentialskill-
naden for att injicera laddningar, som ror sig genom halvledaren och samlas vid
gransytan mellan isolatorn och halvledaren. De injicerade laddningarna extraheras
dérefter med en linjart 6kande spdnning. Den injicerade laddningen antas vara myc-
ket storre d4n den intrinsiska laddningen som finns i materialet pa grund av termisk

excitation over bandgapet och pa grund av dopning.

2.2.1 Grundlaggande antaganden

Laddningarna antas rora sig lings x-axeln i halvledarmaterialet som antas ha tjock-
leken L och ar i kontakt med en perfekt isolator av tjockleken d i punkten x = 0
enligt figur 2.2a. Metallkontakter ar placerade vid x = —d och x = L. Kontakten
i x = L antas vara halohmsk och tdtheten av rorliga elektroner i halvledaren kan

darmed antas vara lika noll.
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En negativ bakgrundsspanning V¢ till beloppet storre &n den inbyggda poten-
tialskillnaden appliceras vid kontakten i punkten x = L innan den linjirt ékande
spanningspulsen appliceras. Detta leder till att positiva laddningsbérare (hal) injice-
ras i halvledaren och bygger upp en ytladdningstithet vid x = 0. Injektionen antas
fortsdtta utan begriansning till termisk jamvikt sa att allt spdnningsfall slutligen sker
over isolatorn och filtet ar noll i halvledaren.

Fore tiden ¢ = 0 &r den elektriska potentialen konstant i halvledarmaterialet och
linjért okande i isolatorn enligt figur 2.2b. All laddning i systemet antas vara i form
av en ytladdningstithet o i z = 0. Ytladdningstdtheten som kravs for att uppfylla
detta ges av

o= ([Vorsl = Vi) (2.14)

dar e; ar isolatorns dielektriska konstant. Vid tiden ¢ = 0 appliceras den linjart

okande spanningen och randvillkoren fér potentialen, ¢(z,t), kan skrivas som

¢(—dt) =0 (2.15a)
O(Lit) = —Vops — Viy — At (2.15b)

dar Vi, ar den inbyggda potentialskillnaden och V,¢; ar bakgrundsspdnningen, har
definierad som negativ for att folja teckenkonventionen. Strommen kan beskrivas

med ekvation (1.16) dér diffusionsstrommen har negligerats och fas som

OFE(z,t)
ot

j(t) = epp(z ) B(a.t) + ¢ (2.16)

Problemet kan indelas i tre olika tidsintervall som alla har olika l6sningar illu-
strerade i figur 2.3. For den forsta regionen géller att ¢ < t., dér ¢4 betecknar tiden
det tar innan den forsta av laddningarna har natt kontakten i x = L. Den andra

regionen beskrivs av att ¢ > t,. och 6vergar i en tredje region da stréommen saturerar.

2.2.2 Tiden innan den forsta laddningen har extraherats

Till att borja med betraktas tider som uppfyller 0 < t < t,., vilket motsvarar omra-
det Ii figur 2.3. Genom att skriva filtet som den negativa gradienten av potentialen

och anviinda Gauss lag given i ekvation (1.15) kan ekvation (2.16) skrivas som

9 09(x.t)

Genom att integrera ekvation (2.17) 6ver halvledaren och dela med ldngden L fas

dE(L,t)
dt

) = B~ B200) + 5 2 (6010) ~ o(L1)) = ¢ (218)
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Figur 2.2: (a) Schematisk bild av MIS-strukturen. (b) Den elektriska potentialen innan
det att den linjért 6kande spanningen appliceras.

dér den sista likheten kommer fran att ekvation (2.16) maste gélla for varje x och
den forsta termen forsvinner for x = L eftersom p(L,t < ts.) = 0 enligt definitionen
av tiden ..

For att komma vidare maste tva antaganden goras. For det forsta antas den
injicerade laddningstéitheten vid x = 0 vara mycket storre dn den totala laddningen
som kan transporteras genom isolatorn vid den spinning som appliceras. Detta
innebér att det alltid finns tillrdckligt med laddning vid = 0 som kan delta i
transporten och strémmen som gar genom systemet begrinsas inte av en brist pa
laddningsbérare. Detta kan matematiskt beskrivas med E(0,t) = 0 och &r ekvivalent
med vad som antas for en ohmsk injicerande kontakt i kapitel 1.1.6. Eftersom det
elektriska faltet ges av derivatan av potentialen géller detta sa lange den potentiella
energin har ett minimum vid gransytan [22].

For det andra antas tidsderivatan av potentialen i x = 0 vara negligerbar. Poten-
tialen vid gransytan kan uppskattas genom att betrakta samma system, men utan
att ta de rorliga laddningarna i beaktande. Det elektriska féltet i isolatorn E; kan

relateras till faltet i halvledaren Fg genom
e Er(0,t) = €FEg(0,t) = konstant (2.19)
vilket foljer direkt ur Gauss lag i ekvation (1.15) [20]. Genom att skriva filtet som

den negativa gradienten av potentialen och integrera samt utnyttja relationen mellan

33



10 T

i® 7j(0)

Figur 2.3: Skiss av den normaliserade strémmen som funktion av tiden. Den forsta re-
gionen (I) beskrivs av ekvation (2.27). I den andra regionen (IT) vixer strémmen kvadra-
tiskt i tiden enligt ekvation (2.36) I den tredje regionen (III) har strémmen saturerat till
det virde som ges av ekvation (2.37) och dor slutligen bort efter att laddningarna har
extraherats. Tiderna ¢, och t,., definierade i texten, &r markerade i enheter av t;,.

filten given i ekvation (2.19) fas potentialen vid gransytan i det hér fallet som
000 = (1= | oz (2:20
9 1 + E—i sb)- .

Termen som innehaller tidsderivatan av potentialen i ekvation (2.18) kan efter en
insdttning av ekvation (2.20) skrivas

€ 0 G 1 0p(Lt) €A
T (201) —o(Lt)) = -7 (HE—i) T (2.21)

da tidsderivatan av potentialen i © = L fas ur randvillkoret i ekvation (2.15). Kor-
rekturen som uppstar pa grund av isolatorns kapacitans har tagits med i faktorn
A

- 2.22
1+;—f{ (2:22)

*
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Ekvation (2.18) reduceras med dessa antaganden till en differentialekvation

, 7614* [

_ dB(LY)
dt

(2.23)

som kan l6sas for E(L,t) genom direkt integration. Losningen med randvillkoret att
E(L,0) =0 ges av

E(Lt)= 24 tan ! i tan <i> (2.24)

dar ;. ges av

=1 14+ — 2.2
tir \ ,uA* \/MA + eIL (2.25)

Om isolatorns kapacitans dr mycket storre dn halvledarlagrets sa dr den andra ter-
men i parentesen i ekvation (2.25) negligerbar och tiden ¢}, gar mot t; definierat i
ekvation (C.17) i den vanliga CELIV-teorin.

Genom insittning i ekvation (2.23) fas stromtitheten

i) = 6‘2* + 6‘2* tan> (%) = j(0) + Aji(t) (2.26)

dar j(0) = eA*/L, vilket ocksa kan skrivas som
(1) a1
=t 2.2
RN 220

Féltet som den forsta av laddningarna kidnner av ar identiskt med féltet vid

och ger region 1 i figur 2.3.

kontakten i x = L. Tiden t,. innan den forsta laddningen nar x = L ges dérfér av

tSC
L:/’umgw@ (2.28)
0

eftersom drifthastigheten ges av dx/dt = pFE(z,t) [22]. Tiden t,. kan losas ut genom
att anvinda uttrycket for E(L,t) i ekvation (2.24). Slutligen fas att

1

tse = ty, arccos (e_5> ~ (0,92t;,. (2.29)

Ett anvindbart uttryck for att berdkna mobiliteten fas genom att betrakta ti-
den t; for vilken Aj(t;) = j(0) uppfylls. Genom inséttning i ekvation (2.27) fas
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direkt att vansterledet ar lika med ett och

™

=1

;. >~ 0,79t < ts (2.30)
vilket visar att tiden t; tillhor det aktuella tidsintervallet. Mobiliteten kan da berak-
nas utgaende fran tiden ¢; som kan relateras till tiden ¢, definierad i ekvation (2.25)
och fas som g2

_ T 2.31
H=Sear (2:31)

2.2.3 Strommen efter tiden ¢,

For tider storre &n tg. given i ekvation (2.29) géller inte lingre den andra likhe-
ten i ekvation (2.18) och man maste aterga till att betrakta ekvation (2.17). Om
antagandet att E(0,t) = 0 behalls kan ekvation (2.17) integreras fran 0 till z med
resultatet

j(t)r = %Ez(x,t) _ e% (B(x,t) — $(0.1)) . (2.32)

Om en linjir approximation av potentialen gérs och spanningsfallet Gver isolatorn

beaktas fas genom att anvinda A* definierade i ekvation (2.22)

e =2 (a(ba(i’t)) + 621*93 (2.33)

vilket kan skrivas som

St J(2) (05 e

Ekvation (2.34) kan integreras Gver intervallet fran x = 0 till # = L och ur
resultatet kan strommen l6sas ut som
eA* 9 (A*t)?

+ —eu

L 8 L3

J(t) = (2.35)
vilket kan identifieras som en version av Mott-Gurneys lag i ekvation (1.33) for
en linjirt okande spidnning. Strommen beskriver region II i figur 2.3 och kan &ven
skrivas som .
Ait) _9 1 (2.36)
j0) 4’
dér Aj(t) och j(0) dr definierade i ekvation (2.26) och ¢}, 4r given i ekvation (2.25).
Strommen som gar genom systemet kan aldrig 6verstiga den maximala forskjut-
ningsstrommen genom isolatorn. Den fas direkt genom att integrera ekvation (2.16)

over isolatorn och anta att allt spinningsfall sker 6ver den. Strommen saturerar till
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ett virde js,; som ges av

. E]A

Jsat = 7 (237)
vilket ger en 6vre grins som strommen aldrig kan 6verstiga och beskriver region I i
figur 2.3. For att strommen ska saturera kravs det en tillricklig méngd laddningar for
att de inte ska hinna extraheras innan satureringsstrémmen nas. Laddningstatheten

i z = 0 far med andra ord inte uppfylla olikheten i ekvation (1.32).

2.3 Laddningsinjektion i en MIS-struktur

I harledningen i kapitel 2.2 antas att allt spanningsfall sker Gver isolatorn innan den
linjart 6kande spanningspulsen appliceras. For att detta ska vara mojligt maste den
totala laddningen i systemet ligga vid grénsytan i form av en ytladdningstéithet o de-
finierad i ekvation (2.14). Laddningsférdelningen har i verkligheten en utstrickning
pa grund av diffusion, som negligerats i harledningen, och en del av spanningsfal-
let sker darfor i halvledaren. Eftersom teorin bygger pa att laddningstdtheten &r i
form av en ytladdningstéathet dr det av intresse att kinna till laddningsférdelningen
i halvledaren for att avgora nar teorin kan tillampas.

Laddningsférdelningen kan losas genom att beakta drift och diffusion och krava
att den totala stromtétheten dr lika med noll i dynamisk jamvikt (eng. steady sta-
te). Ett intrinsiskt halvledarmaterial med lingden L antas vara i kontakt med en
ohmsk kontakt i punkten x = 0. En isolator med lingden d antas vara i kontakt
med halvledaren i * = L och en kontakt i © = L + d enligt figur 2.4. En negativ
bakgrundsspanning, till beloppet stérre &n den inbyggda potentialskillnaden, appli-
ceras vid kontakten i x = L + d och de enda laddningarna i systemet antas vara hal

injicerade fran kontakten i x = 0.

Isolator
€]

Halvledare
€

Metall
Metall

W

0 L L+

=

Figur 2.4: Schematisk illustration av MIS-strukturen.
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2.3.1 Det allmanna fallet

Den totala stromtidtheten i systemet ges av ekvation (1.3) och genom att tillimpa
Gauss lag i ekvation (1.15) och Einsteinrelationen i ekvation (1.10) kan halstrém-

tatheten skrivas

, dE kpT d*°E d (E* kgTdE
—enb— — e~ —e— | — - 2 2.38
Rl T P P ( 2 e dz (2.38)

dar subindex p ldmnats bort. Stromtéatheten j &r lika med noll i dynamisk jamvikt
och det elektriska faltet kan ddrmed l6sas ur ekvation (2.38) genom direkt integre-

ring. Det elektriska filtet fas som

E(z) = QiiTC’tan (%(x - ZL‘O)) (2.39)
dar C och z( ar integrationskonstanter.

Det elektriska faltet antas i MIS-CELIV teorin ga mot noll vid kontakten i z = 0
och darfor fas att xg = 0. Detta dr en nagot konstgjord beskrivning av situationen
som inte kan anvindas for att beskriva ohmska kontakter da bandbdjningen som
uppstar pa grund av diffusion av laddningsbéarare fran kontakten gor att féltet in-
te forsvinner vid kontakten. I MIS-CELIV-teorin antas att filtet i halvledaren &r
noll och randvillkoret o = 0 ger den losning som nérmast motsvarar den antagna
situationen.

Genom att integrera Gauss lag 6ver halvledaren fas ytterligare ett randvillkor for

konstanten C

E(L) = E(0) + / Cenle) 4, @ (2.40)

0 € €
dar @) ar den totala injicerade fria laddningen i halvledaren. Konstanten C' kan
ddrmed relateras till den totala laddningen i halvledaren och halvledarens tjocklek

genom den transcendentala ekvationen

~eQL
N QkBTE ’

C'tan(C) (2.41)

Eftersom det elektriska filtet dr definierat som den negativa gradienten av den
elektriska skaldrpotentialen fas en relation mellan det totala spinningsfallet Gver
systemet och den totala injicerade laddningen genom att integrera det elektriska
faltet. Det totala spanningsfallet f6r en negativ bakgrundsspénning V¢ till beloppet

storre dn den effektiva inbyggda potentialskillnaden Vj; kan skrivas som

L+d
Vgsl = Vie = 3(0) — $(L +d) = / B(z) d. (2.42)
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Det elektriska filtet i isolatorn dr konstant eftersom laddningstiatheten i isolatorn
ar lika med noll. Det elektriska filtet i isolatorn E; ges med hjilp av Gauss lag som
E—Spm-¢9 (2.43)
€r €r
dér e; dr isolatorns dielektriska konstant och E(L) &r definierad i ekvation (2.40).
Det dr darmed mojligt att evaluera integralen i ekvation (2.42) med det elektriska
faltet definierat i ekvation (2.39) och ekvation (2.43) med resultatet

L okpT © Lot
off|l — Vi = t —d E;d
|fo| VE, /0 oL C an(CL> ZL’—|—/L 7 AT
Q

_ 2kl In (cos(C)) + —d. (2.44)

€ €r

I det allménna fallet ges den injicerade laddningen av summan av den fria yt-

laddningen och laddningen i halvledaren enligt

2%k T

Q=4 (sl Vi 2 e (2.45)

dér C &r en funktion av ) definierad i ekvation (2.41). For stora bakgrundsspénningar
dominerar den forsta termen i uttrycket i parentesen och laddningen () ges approx-

imativt av ekvation (2.14).

2.3.2 Gransfallet for liten laddning

Om laddningen i halvledaren &r tillrackligt liten for att olikheten

Qk‘BTE

@< el

(2.46)

ska gélla sa kan ekvation (2.41) och ekvation (2.45) serieutvecklas. Den totala ladd-

ningen uppfyller da ekvationen

1

d L
€]+26

Q ~

(IVorsl = Vi) - (2.47)

och den effektiva kapacitansen kan forstas som isolatorns kapacitans och halvledar-
lagrets kapacitans i serie. Pa grund av diffusionen ligger laddningarna i halvledar-
lagret och en faktor tva uppstar eftersom laddningarna i medeltal befinner sig vid
mitten av halvledarlagret. Om isolatorns kapacitans a&r mycket storre &n halvledar-
lagrets fas ur ekvation (2.46) och (2.47) att spanningen |V,s¢| — Vj; ska vara mindre
dn kpT /e for att olikheten i ekvation (2.46) ska uppfyllas.
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2.3.3 Gransfallet for stor laddning

Om laddningen i halvledaren &r tillrickligt stor for att uppfylla olikheten

wkgTe

@> el

(2.48)

kan igen ekvation (2.41) och ekvation (2.45) serieutvecklas med resultatet att den

injicerade laddningen kan skrivas som

€1 2/€BT WkBTG
~ — Vi | . 2.4
Q=% (Waygl - vie+ 2200 (221 (2.49)

Olikheten i ekvation (2.48) géller nir spanningen |V,sr| — Vi; dr stor i jamforelse
med kgT/e, vilket i praktiken alltid &ar fallet. Det approximativa uttrycket i ek-
vation (2.49) ar darfor under normala forhallanden en god approximation av ek-
vation (2.45). Den injicerade laddningen given i ekvation (2.49) som funktion av

|Vorgl — Vi illustreras i figur 2.5.

05 T T r T - T ——
- . /
Injicerad laddning ,
= 04r
[}
e
c
7}
2
= 0,3 |
o
2>
°
s]
=2
> 02-
£
c
o
=]
a
-} 0,1 |
Ql/Z r
0,0 : . . .
0,0 0,1 02 V, 03 04 0,5
Vorl-Vyy [V]

Figur 2.5: Den injicerade laddningen som funktion av |Vosr| — V4; beskriven av ekva-
tion (2.49). Den streckade linjen har riktningskoefficienten e;/d och den graa har rikt-
ningskoefficienten e;/2d.

Genom att betrakta derivatan av ekvation (2.49) ar det mojligt att extrahera
ytterligare information ur uttrycket. Derivatan av laddningen i halvledaren med

avseende pa det totala spanningsfallet V' = |V,s¢| — Vj; fas som

Q__ 1 o

BV T B (2.50)
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Nér laddningen ar mycket mindre &n det kritiska vérdet ();/o definierat genom

2]€BT€[

Q)2 = >

(2.51)

dominerar den andra termen i ndmnaren i ekvation (2.50) och laddningen Gkar ex-
ponentiellt med spianningen V. For laddningar mycket stérre &n det kritiska vérdet
definierat i ekvation (2.51) dominerar ettan i nimnaren och derivatan gar asympto-
tiskt mot virdet €;/d.

Genom insdttning av den kritiska laddningen @)/, definierad i ekvation (2.51) i
ekvation (2.49) fas ett villkor som uttrycker vid vilken spanning laddningstdtheten
gar fran att vara utspridd i halvledaren till att vara i form av en ytladdningstithet
vid grinsytan. Den kritiska spanningen V), som maste éverskridas for att kunna

behandla laddningen som en ytladdningstéathet fas som

2kgT Ted
= 1-1 ) 2.52
Viya e ( o <2L€1)) (2:52)

Om de bada lagrens tjocklekar och dielektriska konstanter &r kinda kan ekvation (2.52)

anvindas for att bestimma den inbyggda potentialskillnaden Vj; ur experimentell
data genom att hitta punkten dir den extraherade laddningstétheten som funktion
av |V,rs| tangerar en linje med riktningskoefficienten €;/2d. Tangeringspunkten lig-
ger vid det viirde pa |V,;¢| som uppfyller |V,;¢| = Vi + Vi/2. En annan metod for att
bestimma den inbyggda potentialskillnaden &r att 16sa ekvation (2.45), eller dess

approximation ekvation (2.49), numeriskt med Vj; som anpassningsparameter.
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Kapitel 3
Experimentellt

En stor del av arbetet bakom denna avhandling &r experimentellt arbete. Prov
tillverkades under arbetets gang enligt metoder och protokoll beskrivna i kapitel 3.1.
Elektriska egenskaper hos proven klargjordes med métuppstéllningar beskrivna i
kapitel 3.2.

3.1 Provtillverkningen

Solceller med varierande strukturer tillverkades. Proven tillverkades pa ett glassub-
strat med en beldggning av elektriskt ledande indiumtennoxid (ITO). Glassubstraten
tillverkade av Bruker Daltonics (Part No.:237001) och bestar av mikroskopglas med
ett tunt lager I'TO pa en av sidorna. Substraten skars i mindre bitar och halva
substratet maskerades med tejp varefter den otickta ITO-ytan etsades bort med
kungsvatten.

Substraten rengjordes enligt ett standardprotokoll [90]. Férst rengjordes de med
vatten i tio minuter i ett ultraljudsbad vid temperaturen 60°C. Dérefter rengjordes
substraten tio minuter i aceton och slutligen tio minuter i isopropanol. Substraten
blastes slutligen torra med komprimerad kvivgas.

For strukturer med ett lager titandioxid (TiO,) applicerades detta lager genom
doppning i en titankloridlésning enligt forfarandet i referens [77]. Substraten ren-
gjordes med syreplasma i tre minuter innan de doppades i titankloridlosningen.
Tjockleken pa titandioxidlagret bestdmdes med rontgendifraktion till cirka 15 nm
efter tre doppningar. Proven virmebehandlades tre minuter vid 400°C efter de tva
forsta doppningarna och efter den sista doppningen virmebehandlades proven tio
minuter vid 500°C for att skapa en anatas TiOo-film [77|. Upphettningen har vi-
sats ha en inverkan pa de optiska och elektriska egenskaperna hos ITO [91], men
eftersom samma protokoll anvindes f6r samtliga prov kan de antas vara jamfoérbara

med varandra.
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Efter att proven forsetts med en titandioxidbeldggning tvittades de enligt sam-
ma procedur som tidigare. Proven behandlades i vissa fall med ett syreplasma i 30
sekunder for att sinka ytenergin innan det togs in i en handskbox med en kvive-
atmosfiar dar den resterande delen av tillverkningsprocessen dgde rum. Det aktiva
lagret framstéilldes genom rotationsbestrykning ur en 16sning bestaende av lika delar
P3HT (Plextronics, 052100) och PCBM (Solenne PV) 16sta i klorobensen i viktfor-
hallandet 50 mg/ml. For att erhalla tjocka filmer pa typiskt 700 nm anvéindes en
rotationshastighet pa 400 rpm i 18 sekunder och efterféljt av rotation med hastig-
heten 750 rpm tills det att filmen torkat. For att erhalla tunnare filmer anvindes
16sningsmedlet diklorobensen och rotationshastigheten 1000 rpm. Efter rotationsbe-
strykningen virmebehandlades proven i tio minuter vid temperaturen 120°C.

Efter att det aktiva lagret applicerats tillverkades en toppkontakt genom termisk
evaporering i vakuum (10™* Pa) genom en schablon. Toppkontakten bestar antingen
av en metall som forangas direkt pa det aktiva lagret eller av ett lager molybdentri-
oxid (MoO3) forangat pa det aktiva lagret pa vilket metallkontakten sedan forangas.
Molybdentrioxidlagrets funktion ar att skapa en béttre halkontakt till det aktiva lag-
ret i en inverterad struktur. Efter att toppkontakten evaporerats transporteras de
fardiga proven oskyddade till ett vakuumkryostat dar mitningarna utfors.

Provets yta uppskattas som 6verlappningen av toppkontakten med [TO-belidgg-
ningen pé substratet och dr av storleken 5-10 mm?. Stromtiitheterna berdiknas fran

den uppmaétta strommen genom att dela med denna area.

3.2 Matuppstillningarna

For att bestimma strommen som funktion av spinningen anvindes ett datorstyrt
miétinstrument (Keithley 2636). Som ljuskilla anvéindes, for en del av métningar-
na, en solsimulator med ett spektrum som foljer standarden AM1.5, illustrerat i
figur 1.5. Métningar med solsimulatorn som ljuskilla gjordes oskyddade i luft. For
prov i vakuumkryostatet kan inte solsimulatorn anvidndas och istéllet anvindes en
gron lysdiod som ljuskilla for att generera fotoexciterade laddningsbérare. Fér mét-
ningar dar ljusintensiteten varieras anviandes en argon-laser som genererar ljus vid
vaglangden 514 nm och intensiteten pa ljuset varierades sedan med optiska filter.

CELIV-miétningar gjordes i vakuumkryostatet med ett digitalt oscilloskop (Tektro-
nix TDS 680B), en pulsgenerator (SRS DG535) och en funktionsgenerator (SRS
DS345). Hela uppstéllningen kotrollerades med hjélp av en dator och ett LabVIEW-
program. For CELIV-uppstéllningen ar polariteten omviand och en positiv strom
definieras fran katod till anod for att folja teckenkonventionen i litteraturen [92].
For att UV-exponera proven anvindes antingen solsimulatorn, en UV-lysdiod eller
en Nd:YAG laser (Quantel Ultra) i UV-ldge.
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Kapitel 4
Resultat och diskussion

Tva olika solcellsstrukturer har studerats. Bada strukturerna ar baserade pa ett
bulkgrinsytematerial bestaende av PSHT:PCBM men har olika anoder. Syftet var
att klargora kontakternas betydelse i organiska solceller och effekten av titandioxid
som ett blockerande lager vid bottenkontakten i en inverterad solcellsstruktur. Som
ett forsta modellsystem for att tillimpa MIM-diodekvationen, som hérleds i bi-
laga A, anvinds en struktur utan blockerande lager. Resultaten finns presenterat i
bilaga B. Slutsatsen ér dock att teorin inte ér direkt tillimpbar pa mera komplicerade
system och ett annat tillvigagangssitt bor anvindas for att kvantitativt analysera
IV-kurvorna.

De experimentella metoderna som anvinds dr mitning av strémmen som funktion
av spanningen, bade i mérker och under belysning, samt CELIV-metoden. Dessa be-
handlas teoretiskt i kapitel 2 samt bilaga A och C. For att bestdmma provens tjocklek
anvinds atomkraftsmikroskopi som komplement till CELIV-metoden. Matuppstall-
ningarna som anvands och tillverkningen av prov beskrivs i kapitel 3. Alla prov som

undersktes har i efterhand konstaterats vara dopade i varierande grad.

4.1 Strukturen ITO/TiO,/P3HT:PCBM /Cu

I prov med strukturen ITO/TiOy/P3HT:PCBM /Cu fungerar ett lager titandioxid
som ett halblockerande lager mellan ITO-kontakten och det aktiva lagret [77]. Tjock-
leken av titandioxidlagret bestimdes med rontgendiffraktion till cirka 15 nm. Titan-
dioxidens elektriska egenskaper dndrar vid exponering for UV-ljus och detta har
en stor betydelse for solcellernas prestanda. Det aktiva lagrets tjocklek varierades
mellan proven och bestdmdes med atomkraftsmikroskop nédr den var av intresse.
Strukturen illustreras schematiskt i figur 4.1a och energinivaerna for de isolerade
materialen illustreras i figur 4.1b.

Arbetsfunktionerna fér Cu- och ITO/TiOs-kontakterna r av ungefir samma stor-

lek, vilket gor att det inbyggda filtet ar litet pa grund av symmetrin. Kontakternas
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energinivaer ligger niira mitten av det effektiva bandgapet, vilket betyder att injek-
tionsbarridrerna dr hoga for bade elektroner och hal. Morkerstrommen begrénsas av
injektionen fran kontakterna och dr negligerbart liten jamfort med den strom som
kan fotogenereras, vilket illustreras i figur 4.2.

Prov med denna struktur behandlas som inverterade solceller, vilket betyder
att topkontakten utgér anod och bottenkontakten fungerar som katod enligt ka-
pitel 1.2.5. Alla métningar av strommen som funktion av spanningen gjordes sa att
en positiv spanning appliceras till toppkontakten av koppar i framriktningen. Pa
grund av kontakternas arbetsfunktioner dr det inbyggda féltet litet och utgaende
fran resultaten i kapitel 4.1.5 ar det inbyggda féltet negativt fore UV-exponeringen.
Detta betyder att strukturen egentligen &ar en direkt struktur fore UV-exponeringen,
men efter exponeringen byter det inbyggda faltet riktning och strukturen blir inver-

terad.

33eV
3,7 eV
4,2eV

48eV 47EV

52eV
ITO

f——Cu
61 eV
P3HT: PCBM
TiO, P3HT: PCBM
74eV
ITO
(a) (b)

Figur 4.1: (a) En skiss av ett prov med strukturen ITO/TiO3/P3HT:PCBM/Cu. (b)
De motsvarande energinivaerna tagna ur litteraturen [77, 78].

4.1.1 Effekten av UV-ljus pa ITO/TiO, gransytan

Nér ITO/TiO, gransytan utsitts for ultraviolett (UV) elektromagnetisk stralning
paverkas dess elektriska egenskaper [83, 93, 94|. Effektiviteten hos inverterade sol-
celler med titandioxid som halblockerande lager har visats 0ka drastiskt efter att de
behandlats med UV-ljus 83| och det dr dérfor av intresse att kvantifiera och forsta
den bakomliggande fysikaliska processen. Okningen av effektiviteten hirstammar
fran en kraftig 6kning av F'F' da det sker en 6vergang i IV-kurvan fran att vara kraf-
tigt s-formad till att vara en exponentiellt 6kande diodkurva efter UV-exponering.
Effekten har diskuterats i litteraturen, men ingen konsensus har kunnat nas om den
bakomliggande orsaken till effekten [95].

En fri ITO-yta som utsitts fér UV-ljus och syre har visats reversibelt &ndra
arbetsfunktion fran 4,7 eV till 4,5 eV [96], vilket forklarats med adsorption och
desorption av syre. Arbetsfunktionen for en ITO-yta tickt med ett 20 nm tunt lager
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Figur 4.2: De hoga injektionsbarriirerna gor att morkerstrommen dr betydligt mindre
dn den fotogenererade strommen.

av titanoxid har visats dndra fran 4,3 eV till 3,8 eV nér den utsétts for UV-ljus och
syre [95]. Aven om en sinkning av katodens arbetsfunktion kan vara en bidragande
orsak till den okade effektiviteten sa kan det inte forklara den typiska s-formade
stromkurvan. For att en s-formad TV-kurva ska uppsta racker det inte med injek-
tionsbarridrer vid kontakterna utan det krivs ytterligare begransande faktorer [44].

I kapitel 1.1.7 behandlas reducerade ytrekombinationshastigheter, vilket ar ett
allméant sitt att matematiskt beskriva begrinsande faktorer vid kontakterna. En re-
ducerad ytrekombinationshastighet racker dock inte till f6r att fullstindigt beskriva
titandioxidens egenskaper. Titandioxidlagrets kapacitiva egenskaper och djupt lig-
gande laddningsféllor i titandioxidlagret beaktas exempelvis inte om det beskrivs
med en reducerad ytrekombinationshastighet.

En mojlig forklaring till UV-effekten, foreslagen av J. Kim et al. [93], &r en extrak-
tionsbarriar for elektroner fran titanoxidens ledningsband till ledningsbandet i ITO.
Elektrontransporten genom energibarriiren sker via lokaliserade laddningsféllor. Ef-
ter UV-exponering forskjuts ferminivan i titanoxiden uppat och laddningsféllorna
fylls upp samtidigt som energibarridren blir smalare. Detta ger elektronerna en maoj-
lighet att tunnla genom barridren och fotogenererade elektroner kan extraheras vid
ITO-katoden.

Schmidt et al. [97] forklarar effekten med att negativt laddade syremolekyler
adsorberas kemiskt, vilket leder till att energibanden i titanoxiden b&js och bildar en
extraktionsbarridr for elektroner. Vid UV-exponering neutraliseras syremolekylerna

och desorberas fran ytan vilket leder till att extraktionsbarridren reduceras. Effekten
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ar reversibel och tidsskalan pa vilken den sker adr starkt beroende av omgivningen
med en direkt korrelation till syrehalten [97].

Av C. Kim et al. [98] forklaras effekten med att fotoexciterade elektroner forst
fyller laddningsféllorna i titanoxiden, vilket gor att mobiliteten Gkar och serieresi-
stansen minskar. Fotogenererade hal kan bindas till negativt laddade syremolekyler,
vilket effektivt motsvarar en negativ dopningskoncentration vid gransytan. Detta in-
nebér att antalet elektroner som kan fylla laddningsfillorna och leda elektrisk strom

okar efter UV-exponeringen.

4.1.2 TIV-kurvor for olika tjocklekar pa TiO,-lagret

Att titandioxidlagret har en avgoérande betydelse for strukturens polaritet ses i fi-
gur 4.3a dir morkerstromtéatheten for olika tjocka titandioxidlager illustreras. De
olika tjocklekarna erholls genom att doppa proven en, tva eller tre ganger vid fram-
stallningen. Efter att proven exponerats for UV-ljus 6vergar stromtatheterna i mor-
ker till de som illustreras i figur 4.3b och alla prov har samma polaritet efter UV-
exponeringen.

Utgaende fran detta beteende kan man dra slutsatsen att ett tjockare titandi-
oxidlager leder till en ldgre arbetsfunktion fér ITO/TiOs-kontakten, vilket minskar
barridren for elektroninjektion. Samtidigt blir halblockeringen effektivare med 6kan-
de tjocklek pa det halblockerande lagret och den blockerade haltdtheten inducerar
en diffusionsstrom riktad bort fran kontakten. Nér proven exponeras for UV-ljus

sinks arbetsfunktionen vilket leder till att elektroninjektionen blir effektivare.

R
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Figur 4.3: Morkerstromtatheter for tre prov med olika tjocklekar pa det halblockerande
titandioxidlagret (a) fore och (b) efter UV-exponering

I figur 4.4 illustreras hur tjockleken av titandioxidlagret inverkar pa IV-kurvan

under belysning fore UV-exponering. Da titandioxidlagrets tjocklek okar forskjuts
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V,e och byter till och med tecken, vilket kan ses i den infédllda grafen i figur 4.4.
Detta sker dels for att ITO/TiOo-kontaktens arbetsfunktion blir ldgre och dels for

att halblockeringen blir effektivare med tjockare titandioxidlager.
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Figur 4.4: Strommen under belysning med en gron lysdiod for tre olika tjocklekar pa
titandioxidlagret fére UV-exponering. Nar tjockleken 6kar forskjuts V,. och byter till och
med tecken.

Under belysning uppvisar alla IV-kurvorna s-formade deformationer i nirheten
av V,.. Spanningsintervallet dar stromkurvan dr deformerad 6kar med 6kande tjock-
lek pa titandioxidlagret, vilket bekriftar att titandioxidlagret dr orsaken till de
s-formade stromkurvorna eftersom proven i 6vrigt ar likadana. De s-formade IV-
kurvorna kan inte férklaras med injektionsbarridrer, men kan uppsta som féljd av

en begrinsad laddningsextraktion [44].

4.1.3 IV-kurvan under belysning fore och efter UV-exponering

Alla prov uppvisar en s-formad deformation av IV-kurvan under belysning innan
de exponerats for ultraviolett stralning. Efter att proven exponerats for UV-ljus
minskar deformationen kring V,. och efter en tillrdcklig exponering forsvinner den
helt, vilket illustreras i figur 4.5. Prov som det gjorts manga métningar pa och varit
nedkylda till laga temperaturer observerades reagera svagare pa UV-behandlingen.

Den bakomliggande orsaken till den s-formade IV-kurvan &r titandioxidlagrets
halblockerande egenskaperna i kombination med ITO/TiOs-kontaktens hoga effek-
tiva arbetsfunktion innan UV-exponering. Hal som drivs mot ITO/TiOy-kontakten
blockeras och bygger upp en halreservoar som avskidrmar det inre elektriska fal-

tet och det saknas darfor drivkraft {or fotostrommen vilket leder till att IV-kurvan
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blir s-formad. Fére UV-exponeringen ligger ITO/TiOs-kontaktens effektiva arbets-
funktion nira mitten av bandgapet och kontakten &r varken hal- eller elektron-
ohmsk men halextraktionen ar begrinsad vid kontakten. Efter UV-exponeringen
blir ITO/TiOs-kontakten elektroninjicerande medan den blockerar hal, som nu é&r
minoritetsladdningar vid kontakten, vilket gor att den s-formade deformationen av

IV-kurvan {6rsvinner.
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Figur 4.5: IV-kurvan under belysning for ett prov med en kraftig s-formad deformation
(svart) som forsvinner efter att provet UV-behandlats (réd).
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Figur 4.6: Schematiska illustrationer av energibanden och ansamlingar av laddningar
for olika spidnningsomraden fore och efter UV-behandlingen. Strommen &r definierad
som positiv nér den gar fran hoger till vinster pa grund av den inverterade strukturen.
Efter UV-exponeringen blir den effektiva arbetsfunktionen for ITO/TiOs-kontakten ligre
vilket leder till att det inbyggda filtet vixlar tecken och den s-formade deformationen av
IV-kurvan forsvinner.

Fore UV-behandlingen aktiveras fotostrommen nar det inbyggda filtet kompen-

seras av den applicerade spanningen, vilket sker vid V' < 0 i figur 4.5. T nérheten
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av V,. blockeras hal vid titandioxidgransytan och eftersom storsta delen av span-
ningsfallet sker i ndrheten av grinsytan ar fotostrommen mycket néira noll. Nir den
applicerade spanningen blir tillrdckligt stor och elektroninjektionen aktiveras kan ha-
len som samlats upp vid gransytan extraheras genom rekombination med injicerade
elektroner, vilket leder till att fotostrommen aktiveras for stora positiva spanningar.

I figur 4.6 illustreras energiband och laddningstédtheter schematiskt fore och efter
UV-exponering for olika spanningsomraden. Fotogenererade laddningar drivs av det
inre filtet och extraheras vid kontakterna. I ndrheten av V. byggs en haltdthet upp
vid ITO/TiOg-kontakten fére UV-exponeringen och det inre filtet avskdrmas av den-
na haltathet, vilket &r orsaken till den s-formade TV-kurvan. Efter UV-exponeringen
minskar haltdtheten och det inre filtet avskidrmas inte vilket gor att strommen byter
riktning i ndrheten den spinning for vilken det inre faltet byter riktning.

Efter att deformationen av IV-kurvan avldgsnats genom UV-behandling har strom-
men i figur 4.5 liknande karaktdr som det som beskrivs i kapitel 2.1.1 och illustreras
i figur 2.1. Detta ar vil motiverat eftersom de antaganden som gors i hirledningen i
kapitel 2.1.1 ar uppfyllda och morkerstréommen ar negligerbart liten i forhallande till
den fotogenererade strommen. Den bimoelekylidra rekombinationen i PSHT:PCBM
ar reducerad med mer #n en faktor 10° [99], vilket motiverar antagandet R ~ 0.
Enligt teorin ges V,. i detta fall direkt av Vj; och utgaende fran detta kan man dra
slutsatsen att ITO/TiOs-kontaktens arbetsfunktion blivit ca 0,3 eV ligre efter UV-
exponeringen. Detta kan jimforas med virdet 0,5 eV for en fri ITO/TiOo-film [95].

4.1.4 MIS-CELIV-resultat

For CELIV-méatningar appliceras den linjart ckande spanningen till ITO-kontakten
och en negativ bakgrundsspéanning leder ddrmed till att hal injiceras fran kopparkon-
takten. Bakgrundsspanningen maste appliceras under en relativt lang tid, upp till
nagra minuter, for att uppna dynamisk jamvikt. Den bakomliggande orsaken till den
langa stabiliseringstiden kan vara den begrinsade injektionen fran kopparkontakten
men orsaken kan dven vara djupt liggande laddningsfillor i titandioxiden.

Ur transienterna i figur 4.7 ses att en till beloppet storre negativ bakgrundsspéin-
ning leder till en storre extraktionsstromtathet. Detta beror pa att en halreservoar
byggs upp vid titandioxidgransytan da en bakgrundsspianning appliceras, vilket &r
vad som forutsidgs ur teorin i kapitel 2.2. Den injicerade reservoaren extraheras nar
den linjart okande spanningen appliceras och de extraherade laddningarna kan ses i
transienten som en rymdladdningsbegrinsad strom. Efter att provet exponerats for
UV-ljus forsvinner denna reservoar, vilket kan férklaras med att elektroninjektionen
vid katoden, och darmed dven halextraktionen som sker genom rekombination med

injicerade elektroner, blir effektivare efter UV-exponeringen.
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Figur 4.7: CELIV-transienter for olika bakgrundsspinningar vid rumstemperatur. En
storre bakgrundsspanning leder till att en storre halreservoar kan byggas upp vid titan-
dioxidgriansytan, vilket ses som en stérre strom i CELIV-transienten nir reservoaren
extraheras.

For negativa bakgrundsspanningar till beloppet storre dn 0,4 eV sker en forskjut-
ning i tiden av kurvorna i figur 4.7. Kurvorna andrar inte karaktar, men forskjut-
ningen 6kar med till beloppet 6kande negativ bakgrundsspidnning. Enligt teorin i
kapitel 2.2 ska kurvorna overlappa varandra sa lange extraktionen &r rymdladd-
ningsbegriansad oberoende av hur stor bakgrundsspanningen ar. I teorin behandlas
dock titandioxidlagret som en perfekt isolator och anoden antas vara ohmsk. For-
skjutningen av kurvorna i figur 4.7 kan forklaras med en begrinsad injektion vid
anoden i kombination med lickage genom isolatorn.

I den idealiserade situationen som antas i hérledningen i kapitel 2.2 sker allt
spanningsfall 6ver isolatorn och en ytladdningstithet i x = 0 avskirmar faltet i
halvledaren innan den linjart okande spanningspulsen appliceras. Nar den linjart
okande spanningspulsen appliceras borjar laddningarna direkt réra sig genom provet
for att extraheras vid kontakten i z = L. Om laddningar kan ldcka genom isolatorn,
det vill siga extraheras, och injektionen fran kontakten i x = L &r begrinsad sa
kan en tillrackligt stor laddningstéathet inte byggas upp for att effektivt avskdrma
det elektriska filtet. Detta leder till att allt spdnningsfall inte sker &ver isolatorn
och en del av spanningsfallet sker 6ver halvledaren, vilket illustreras schematiskt i

figur 4.8. Nér den linjirt 6kande spianningen appliceras tar det diarfor en tid ¢ innan
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Figur 4.8: Den heldragna kurvan illustrerar den elektriska potentialen i provet vid
tiden t = 0 for en negativ bakgrundsspénning sa stor att den injicerade laddningen
vid grénsytan i = 0 inte ar tillriackligt stor for att helt avskdrma det elektriska faltet i
halvledaren. Vid tiden ¢’ byter det elektriska filtet i halvledaren tecken och laddningarna
bérjar rora sig.

faltet i isolatorn byter tecken varefter laddningarna borjar réra sig. Detta leder till
att kurvorna forskjuts med tiden ¢'.

Genom att integrera kurvorna kan den extraherade laddningen bestammas, vilket
behandlas i detalj i kapitel 4.1.5. Den extraherade laddningen okar forst linjart
med den applicerade bakgrundsspidnningen, vilket forvintas utgaende fran teorin i
kapitel 2.3. Vid samma bakgrundsspédnning som kurvorna borjar forskjutas borjar
ocksa den extraherade laddningen avvika fran sitt linjira beteende, vilket bekréftar

att detta beror pa lickage genom titandioxiden.
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Figur 4.9: (a) CELIV-transienter for en konstant bakgrundsspénning efter olika UV-
exponeringstider. I den infdllda grafen illustreras samma kurvor som funktion av tiden
t —t' dar ¢’ dr tiden som kurvorna forskjuts med pa grund av lickage genom titandiox-
idlagret. (b) IV-kurvor under belysning efter olika langa exponeringstider med en UV-
lysdiod. Laddningsreservoarens storlek kan ses vara relaterad till hur starkt s-formad
IV-kurvan &r.

I figur 4.9a illustreras CELIV-transienterna for ett prov efter olika langa expo-
neringstider med en UV-lysdiod. For lingre exponeringstider i figur 4.9a okar ti-

den t' samtidigt som den extraherade laddningen minskar. Detta kan férstas med
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att lickaget genom titandioxidlagret okar medan injektionen fran kopparkontakten
halls konstant. Samtidigt 6kar det inbyggda féltet for lingre exponeringstider och
den totala injicerande bakgrundsspanningen blir effektivt mindre da den applice-
rade spanningen halls konstant. Ur den motsvarande IV-kurvan under belysning i
figur 4.9b ses att en mera s-formad IV-kurva kan relateras till en storre halreservoar
vid titandioxidgrénsytan. Den s-formade IV-kurvan kan férklaras med att det inre

faltet avskdrmas av halreservoaren vid titandioxidlagret.

4.1.5 Den extraherade laddningstitheten

Den extraherade laddningstidtheten antas i MIS-CELIV-teorin besta av en injicerad
ytladdningstathet, vilket beskrivs i kapitel 2.2. T kapitel 2.3 utvidgas teorin och
laddningstéitheten tillats ha en utstrickning pa grund av diffusion. Dopning i det
aktiva lagret beaktas inte i hirledningen i kapitel 2.3 och leder i praktiken till en
storre extraherad laddningstdthet. En annan kalla till osdkerhet dr randvillkoret
zo = 0 1 ekvation (2.39) som inte nédvéindigtvis beskriver den verkliga situationen.

Den extraherade laddningen kan bestimmas experimentellt genom att integrera
CELIV-transienten och subtrahera det kapacitiva steget j(0). Genom att sedan gora
en numerisk anpassning av ekvation (2.49) till métdata kan isolatorns kapacitans och
den inbyggda potentialskillnaden bestdmmas. Detta gjordes for ett antal prov med
varierande tjocklek och resultatet illustreras i figur 4.10a. Tjockleken pa det aktiva
lagret bestdmdes med atomkraftsmikroskop och har markerats i figuren. Det bor

noteras att ekvation (2.49) inte &r kéinslig for tjockleken och en variation i tjocklek

med 1021 o tivachan oo ryarande st soamsarvasipiiothh dn Padfdndioxidlag-
ret fixerad till virdet 4.10 mF/m?. Den statiska relativa dielektriska konstanten for
anatas titandioxid &dr av storleken 6 [100]. Anvinder man detta virde kan tjock-
leken for titandioxidlagret uppskattas till 13 nm, vilket stimmer vil Gverens med
tjockleken 15 nm som bestdmdes med rontgendiffraktion.

Ur anpassningarna i figur 4.10a fas den inbyggda potentialskillnaden och for samt-
liga prov fas ett negativt virde fér Vj; som varierar mellan -0,06 V och -0,25 V. Alla

datapunkter fas i figur 4.10b att sammanfalla pa samma kurva nér de plottas som

2kpT
e

funktion av |Vyrs| — Vi — In(L) dér V4; kan bestimmas ur de numeriska anpass-
ningarna i figur 4.10a. Laddningstitheten ser ut att saturera mot ett konstant virde
pa cirka 0,15 mC/m? da bakgrundsspinningen gar mot noll, vilket inte ir vad som
forvintas utgaende fran teorin i kapitel 2.3. Orsaken till detta kan vara dopning av
det aktiva lagret.

Fore UV-exponeringen observerades V,. variera mellan olika prov, vilket stéder
resultatet att dven Vj; varierar mellan proven. Det dr dock svart att noggrannt

bestamma V,. ur de kraftiga s-formade IV-kurvorna. Variationen mellan proven
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Figur 4.10: (a) Numeriska anpassningar av ekvation (2.49) till uppmétta extraherade
laddningstatheter. Alla anpassningar ar gjorda med samma kapacitans for titandioxidlag-
ret motsvarande en dielektrisk konstant pa 6¢y och en tjocklek pa 13 nm. Anpassningarna
dr gjorda med V4; som enda anpassningsparameter. (b) Genom att normalisera x-axeln
och rita den extraherade laddningen som funktion av |V, z¢| — Vi; — 2% In(L) samman-
faller alla datapunkter pa samma kurva.

kan ha sitt ursprung i tillverkningsprocessen eftersom titandioxiden inte ger helt
reproducerbara resultat och slutsatsen ar att arbetsfunktionen for den obehandlade

ITO/TiOo-grénsytan varierar mellan de olika proven pa ett okontrollerbart sétt.

4.1.6 Mobiliteten och dess temperaturberoende

Mobiliteten kan bestdmmas utgaende fran CELIV-teorin i bilaga C med ekvation (C.25)
for sma bakgrundsspanningar och MIS-CELIV-teorin i kapitel 2.2 med ekvation (2.31)
for stora bakgrundsspanningar. P4 grund av dopning av det aktiva lagret gar inte
CELIV-teorin att tillimpa da strommen som uppméttes fér sma bakgrundsspéin-
ningar domineras av en kapacitiv strom som uppstar som foljd av ett vixande ut-
armningsomrade. Dopningsgraden kunde bestimmas till ~ 7 - 102! m™ utgaende
fran doping-CELIV-metoden beskriven i referens [101]. Noggranheten med vilken
mobiliteten kan bestdmmas utgaende fran det data som samlats in dr dalig eftersom
experimentens syfte var att klargéra laddningsreservoarens storlek.

I figur 4.11 illustreras MIS-CELIV-transienter fran vilka mobiliteten kan uppskat-
tas genom att uppskatta skidrningspunkten med den horisontala linjen vid 2 - j(0).
Kapacitansen for titandioxidlagret &r mycket hogre dn det aktiva lagrets kapaci-
tans, vilket innebidr att A* ~ A i ekvation (2.22) och korrekturen pa grund av
isolatorns kapacitans dr mindre &n tva procent och kan negligeras. Mobiliteten vid
rumstemperatur beriknad utgaende fran kurvorna i figur 4.11 med ekvation (2.31)
ur MIS-CELIV-teorin &r 5 - 107" m?/Vs om provets tjocklek antas vara 600 nm.
Héalmobiliteten i PBHT:PCBM vid rumstemperatur ir cirka 4-10~7 m?/Vs [102] vil-
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ket stimmer mycket vél 6verens med den med MIS-CELIV bestiamda mobiliteten.

Den goda 6verensstdmmelsen antyder att MIS-CELIV-teorin kan tillimpas &ven for

dopade prov med en dopningsgrad pa ~ 7-10%! m
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Figur 4.11: MIS-CELIV-transienter for olika temperaturer och en konstant bakgrunds-
spanning pa 0,5 V. Mobiliteten kan bestdmmas utgaende fran ekvation (2.31) genom att
bestdmma skirningspunkten med den horisontala linjen vid 2 - 5(0).
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Figur 4.12: Temperaturberoendet av mobiliteten berdknad utgaende MIS-CELIV-teorin
i kapitel 2.2 som funktion av (a) 10%/T och (b) 10*/T? pa logaritmisk skala.

Temperaturberoendet for mobiliteten klargjordes genom att bestdmma mobilite-
ten for sex temperaturer mellan 300 K och 150 K. Mobiliteten som funktion av den
inversa temperaturen illustreras i figur 4.12a och i figur 4.12b som funktion av den

inversa temperaturen i kvadrat. For hoga laddningstéitheter forvintas mobiliteten
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ha temperaturberoendet
o e BT (4.1)

dir A &ar en aktiveringsenergi. For laga laddningstétheter forvintas mobiliteten ha

ett temperaturberoende
[ o< 67(20’/3]671)2 (42)

enligt diskussionen i kapitel 1.2.3.

Mobilitetens beroende av det elektriska fialtet beaktas ej och den uppmétta mo-
biliteten antas ddrmed ges av mobiliteten utan elektriskt filt. Detta &r inte nod-
vandigtvis en bra approximation da det elektriska filtet i provet under en métning
varierar med 6 V /600 nm och korrektionen vid rumstemperatur kan utgaende fran
ekvation (1.35) uppskattas till en faktor av storleksordning 10. Mobilitetens falt-
beroende innehaller dessutom ett beroende av temperaturen, enligt diskussionen i
kapitel 1.2.3, som inte beaktas hér.

For att klargora typen av temperaturberoende gjordes linjara anpassningar till
méatpunkterna i figur 4.12a och 4.12b. Anpassningen i figur 4.12b ar nagot béttre,
men det finns en stor spridning i datat. Ur de linjira anpassningarnas riktningskoetf-
ficienter kan parametrarna i ekvation (4.1) och (4.2) uppskattas. Aktiveringsenergin
A kan uppskattas till A ~ 0,16 eV ur riktningskoefficient for den linjira anpass-
ningens i figur 4.12a. Aktiveringsenergin for ren P3HT forvintas vara av storleken
0,3 eV [70]. Den energetiska oordningsparametern o kan uppskattas till o ~ 56 meV
ur riktningskoefficient for den linjéra anpassningens i figur 4.12a, vilket ar i ndrheten
av litteraturvirden pa 60-70 meV [103]. Trots den daliga noggrannheten kan man dra
slutsatsen att temperaturberoendet foljer vad som véntas for laga laddningstétheter

och beskrivs av ekvation (1.35).

4.2 Strukturen ITO/TiO,/P3HT:PCBM/MoO;/Ag

Genom att ersidtta toppkontakten av koppar i strukturen som behandlas i kapi-
tel 4.1 med en kontakt av molybdentrioxid och silver erhalls den nya strukturen
ITO/TiO2/P3HT:PCBM/Mo0O3/Ag. Ett lager molybdentrioxid med en tjocklek pa
15 nm och en silverelektrod med en tjocklek pa 60 nm utgér en halohmsk topp-
kontakt [104]. Strukturen illustreras schematiskt i figur 4.13a och de motsvarande
energinivaerna illustreras i figur 4.13b. Strukturen som behandlas i detta kapitel
ar inverterad som en foljd av kontakternas energinivaer, enligt diskussionen i kapi-
tel 1.2.5.

Eftersom bottenkontakten behalls oférédndrad forvintas de halblockerande egen-
skaperna hos titandioxiden och &ven effekten av UV-exponering som observerades i

kapitel 4.1 vara viktig for denna struktur. Asymmetrin i kontakternas arbetsfunk-
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tioner ger, i kontrast till strukturen i kapitel 4.1, upphov till ett betydande inbyggt

falt och darmed en mer effektiv solcell.

— A o 5.2 536V
— L § MoO.
P3HT: PCBM Mo05 —
/ TIOZ P3HT: PCBM
;.\ ITO 746V
(a) (b)

Figur 4.13: (a) En schematisk illustration av ett prov med strukturen
ITO/TiOy/P3HT:PCBM/MoO3/Ag. (b) De motsvarande energinivaerna tagna ur lit-
teraturen [77, 83].

4.2.1 IV-kurvan i morker

Alla métningar av strommen som funktion av spdnningen gjordes sa att en posi-
tiv spanning i framriktningen appliceras till toppkontakten av silver. I morker har
stromtatheten en diodkaraktar och strommen i framriktningen &r tre till fyra stor-
leksordningar stérre 4n i backriktning, vilket illustreras i figur 4.14. Den hal-ohmska
toppkontakten gor att halinjektionen fran anoden inte dr begriansad med resultatet
att stromtitheterna ar en faktor 100 storre i framriktningen &n for strukturen med
en kopparanod i kapitel 4.1.

Utan det blockerande lagret skulle strommen aktiveras néar den applicerade spin-
ningen ar i nirheten av V};. Pa grund av titandioxidlagret blockeras injicerade hal for
spanningar storre dn Vj; vid ITO/TiOy-kontakten och strémmen aktiveras inte for-
rin elektroninjektionen fran katoden aktiveras. Den blockerade halreservoaren kan
dven ses i extraktionsstrommen i CELIV-métningarna som behandlas i kapitel 4.2.4.

Efter UV-exponeringen blir det inbyggda féltet storre samtidigt som injektions-
barridren for elektroner vid ITO/TiOs-kontakten minskar pa grund av att kontak-
tens arbetsfunktionen blir lagre. Detta leder till att strommen aktiveras vid en lagre
spanning efter UV-exponering, vilket ses i figur 4.14. Eftersom elektroninjektionen
inte langre dr begrinsande sker aktiveringen i nirheten av det nya V};. For stora
positiva spanningar har UV-exponeringen ingen dramatisk effekt, vilket kan férstas
eftersom strommen i den regimen i huvudsak &ar begrinsad av laddningstransporten

i det aktiva lagret och inte av kontakterna.
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Figur 4.14: IV-kurvan i morker hos ett prov féore UV-exponering och efter olika langa
UV-exponeringstider med en UV-lysdiod. I den inféllda grafen illustreras IV-kurvan i
den forsta kvadranten pa linjir skala.

4.2.2 IV-kurvan under belysning

Strommen som funktion av spinningen under belysning uppvisar en kraftig s-formad
deformation innan UV-exponering, vilket illustreras i figur 4.15. Provet i figur 4.15
har en tjocklek pa uppskattningsvis 200 nm och ljuskillan dr en solsimulator som
foljer standarden AM1.5. Efter att provet exponerats for UV-ljus i tio minuter med
solsimulatorn férsvinner deformationen och effektiviteten okar fran 0,52 % till 1,1 %.
Okningen av effektiviteten sker till stérsta del pa grund av en 6kning av F'F fran 0,26
till 0,49 medan bade V,. och j,. paverkas minimalt. Efter att provet férvarats en vecka
i luft ses igen deformationen av IV-kurvan och effektiviteten dr endast en brakdel av
den ursprungliga. Ytterligare UV-exponering leder till att deformationen forsvinner.
Deformationen i fjarde kvadranten forsvinner redan efter tio minuter UV-exponering
med solsimulatorn. Efter en timmes exponering forsvinner dven deformationen i
forsta kvadranten samtidigt som fyllnadsfaktorn okar ytterligare, vilket illustreras i
figur 4.15.

Den s-formade IV-kurvan och effekten av UV-exponering kan forklaras helt ana-
logt med forklaringen i kapitel 4.1 och uppstar pa grund av att hal blockeras vid ti-
tandioxidgransytan. Nar den applicerade spinningen kompenserar den inbyggda po-
tentialskillnaden minskar strommen kraftigt eftersom hal samlas upp vid ITO/TiOq-
gransytan och skirmar av det inre faltet vilket illustreras schematiskt i figur 4.16a.
Vid spéanningen V}; dndrar féltet riktning, men eftersom hal blockeras vid katoden
bestar nettostréommen av en diffusionsstrom riktad mot filtet och strommen borjar

vixa forst néar elektroninjektionen aktiveras. Utgaende fran detta kan den inbyggda
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Figur 4.15: IV-kurvan under belysning med en solsimulator for ett prov fore och efter
UV-exponering, samt efter forvaring i luft och darpa foljande UV-exponering.
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Figur 4.16: (a) Fore UV-exponeringen gar strommen till noll vid den spénning nér
injektionsstrommen av injicerade elektroner dr lika stor som diffusionsstréommen av hal.
(b) Efter UV-exponeringen &r elektroninjektionen inte langre begrénsande och strémmen
byter tecken i nirheten av den spanning for vilken det inre féltet byter tecken.

potentialskillnaden uppskattas. For den kraftigt s-formade grona kurvan i figur 4.15
ges den inbyggda potentialskillnaden ungefir av V;; = 0,3 V.

Efter UV-exponering blir det inbyggda filtet storre och elektroninjektionen blir
effektivare eftersom injektionsbarridren for elektroner blir mindre. Genom att gora
en grov uppskattning av den inbyggda potentialskillnaden utgaende fran V. efter
UV-behandlignen och virdet V,; = 0,3 V fére UV-behandlingen kan den effektiva
fordndringen i den inbyggda potentialskillnaden uppskattas till cirka 0,3 V. Denna

uppskattning dr av samma storlek som uppskattningen som gjordes i kapitel 4.1.3.
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4.2.3 Ljusintensitetsberoendet for V..

Efter att proven UV-behandlats kan V,. som funktion av ljusintensiteten bestidmmas
genom att anvinda en Ar-laser vars ljusintensitet varieras o6ver flera magnituder
med hjilp av grafilter. I figur 4.17 illustreras V,. som funktion av den totala laser-
intensiteten for ett prov med en tjocklek pa cirka 200 nm. Om intensitetsberoendet
for V,. antas folja ekvation (2.12) kan riktningskoefficienten forstas. For strukturen
med en toppkontakt av MoOs/Ag ges V. enligt ekvation (2.12) av

G
eVoe = E?* — kpTniqIn (é) (4.3)

da ¢, och 9,, dr storre dn ¢, respektive ¢,,. Genom att bestimma riktningskoeffici-

enten for en linjir anpassning i figur 4.17 kan ljusidealitetsfaktorn bestammas till

nig = 1,3. Det uppmétta virdet ar jamforbart med véirdet 1,2 ur litteraturen [105].

0,7

o6 ¢ MoO3/Ag

Nig = 1,3

05

04t

Voo V]

02 Nig :

01F & .

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01

Laserintensitet [W]

Figur 4.17: Spinningen &ver den Gppna kretsen som funktion av laserintensitet for
tva prov med olika toppkontakter. Riktningskoefficienten for provet med Cu-kontakt &r
héalften s stor som den for provet med MoQOjs/Ag-kontakt, vilket kan forstas utgaende
fran ekvation (2.12). De tva heldragna linjerna har riktningskoefficienter proportionella
till n;q och n;q/2.

Gors samma sak for strukturen i kapitel 4.1 med en toppkontakt av koppar fas ett
intensitetsberoende som &r svagare med en faktor tva, vilket illustreras i figur 4.17.
For strukturen med en toppkontakt av koppar dr halinjektionsbarridren ¢, storre

an o0, och V,. ges utgaende fran ekvation (2.12) av

kgT G
eV = EgDA —p — %nid In (EO) (4.4)

vilket forklarar det svagare intensitetsberoendet.
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4.2.4 CELIV-resultat

I figur 4.18a och 4.18b illustreras CELIV-transienter fore och efter en timmes UV-
exponering med en UV-lysdiod. Den linjért 6kande spinningspulsens maxvirde ar
6 V och pulslingden ar 10 ms for alla matningar. Fére UV-exponeringen byggs en
halreservoar upp vid titandioxidgransytan nir en negativ bakgrundsspanning appli-
ceras och denna reservoar kan sedan extraheras genom att applicera en linjart 6kande
spanningspuls. Efter att provet exponerats for UV-ljus blir elektroninjektionen ef-
fektivare fran I'TO/TiOo-kontakten och halreservoaren kan inte lingre byggas upp
pa grund av rekombination med injicerade elektroner. Transienterna i figur 4.18b &r
helt kapacitiva dven om de inte ar stegfunktioner, vilket forvintas av en geometrisk
kapacitans enligt diskussionen i kapitel 2.2 och bilaga C. Om provet ar dopat kan
kapacitansen av ett vixande utarmningsomrade ge upphov till transienter som de
i figur 4.18b [101]. Utarmningsomradets kapacitans &r proportionell till det totala
inre faltet At + V,s¢ och genom att plotta CELIV-transienterna som funktion av
At 4+ V, 5y sammanfaller de pa samma kurva, vilket verifierar transienternas kapaci-

tiva ursprung och illustreras i den infillda grafen i figur 4.18b.
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Figur 4.18: CELIV-transienter med A = 6 V/10 ms {or olika bakgrundsspanningar for
ett prov (a) fore och (b) efter UV-exponering. Den streckade linjen &r stromtétheten 5(0)
motsvarande den med atomkraftmikroskop bestimda tjockleken pa 750 nm.

For denna struktur stimmer teorin i kapitel 2.2 inte helt 6verens med vad som
observeras experimentellt. For det forsta dverensstimmer inte det kapacitiva ste-
get 7(0) definierat i ekvation (C.10) med den med atomkraftsmikroskop bestdmda
tjockleken pa 750 nm. I figur 4.18b &r den berdknade stromtétheten j(0) markerad
som en streckad linje. Detta kan inte forklaras med att kapacitansen effektivt ges
av kapacitansen for halvledarlagret i serie med titandioxidlagret da korrektionen pa

grund av titandioxidlagrets kapacitans ar mindre &n 2 %.
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For det andra véxer inte strommen superlinjart, vilket forvintas ur teorin i kapi-
tel 2.2 och observerades i kapitel 4.1. En mdjlig orsak dr diffusion av laddningsbérare
in i halvledaren fran den ohmska kontakten. Detta skulle innebéra att laddnings-
profilen &r en annan &n vad som antas i MIS-CELIV-teorin och man maste darfor
ifragasitta huruvida teorin kan tillimpas pa en struktur med en ohmsk injicerande
kontakt.

4.2.5 Den extraherade laddningstitheten

Analyserar man den extraherade laddningen pa samma sitt som i kapitel 4.1.5 fas
en kapacitans for titandioxidlagret av samma storlek som den i kapitel 4.1.5. Om
man forsdker berdkna den inbyggda potentialskillnaden genom att anpassa ekva-
tion (2.49) fas vardet Vi; = 0,0 V, vilket &r betydligt ldgre &n vad som forvéintas.
Detta antyder att teorin i kapitel 2.3 inte gar att tilldimpa och beror sannolikt pa
att antagandet o = 0 i harledningen inte beskriver en ohmsk kontakt. En annan

mojlig orsak till diskrepansen kan vara dopning av det aktiva lagret.

3,0

Extraherad laddning [mC/m?]
-
o
T

0,0

[Vosl VI

Figur 4.19: Den extraherade laddningstidtheten som funktion av bakgrundsspénningen
for provet i figur 4.18a. Genom att anpassa ekvation (2.49) med V;; = 0,0 V fas den
heldragna kurvan. Adderar man en konstant laddningstéthet 0,35 mC/m? till kurvan fas
den streckade kurvan.

En anpassning av ekvation (2.49) till den extraherade laddningen beriknad for
provet i figur 4.18a finns illustrerad med en heldragen kurva i figur 4.19. Anpass-
ningen ar gjord med samma virde for titandioxidlagrets kapacitans (6 - €y/13 nm)
som anviandes for anpassningarna i kapitel 4.1.5, vilket ar vad som forvintas efter-

som alla titandioxidfilmer producerades enligt samma protokoll. Anpassningen ger
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en betydligt lagre laddningskoncentration &n integralen av den experimentella ex-
traktionsstrommen, vilket kan bero pa dopning av det aktiva lagret. Den kapacitiva
responsen av ett vixande utarmningsomrade leder till att den extraherade laddning-
en Overskattas om den kapacitiva responsen antas ges av en konstant j(0). Genom
att addera en konstant laddningstéithet pa 0,35 mC/m? till anpassningen i figur 4.19
fas en béattre anpassning och en uppskattning av hur mycket den extraherade ladd-

ningen overskattas.
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Kapitel 5
Sammanfattning och slutsatser

Det halblockerande titandioxidlagrets egenskaper har klargjorts och de s-formade
IV-kurvorna fore UV-exponering har forklarats kvalitativt bero pa de halblocke-
rande egenskaperna hos titandioxidlagret. For positiva spidnningar stérre dn den
inbyggda potentialskillnaden drivs hal mot ITO/TiOs-kontakten och en hélreservo-
ar byggs upp vid titandioxidgransytan. Det inre féltet avskdrmas av denna ladd-
ningstithet vilket leder till en s-formad IV-kurva. MIS-CELIV-metoden har anvénts
for att klargora de blockerande egenskaperna hos titandioxiden och resultaten stoder
analysen av IV-kurvorna. Genom att applicera en negativ bakgrundsspinning storre
an den inbyggda potentialskillnaden kan en halreservoar byggas upp vid titandioxid-
gransytan fore UV-exponering och denna halreservoar kan sedan extraheras med en
linjart okande spdnningspuls. Den extraherade halreservoaren har visats vara direkt
relaterad till de s-formade IV-kurvorna.

Efter tillracklig exponering for UV-ljus forsvinner s-formen fran IV-kurvorna vil-
ket forklarats med att arbetsfunktionen for ITO/TiOy-kontakten blir 1agre. En lagre
arbetsfunktion hos ITO/TiO,-kontakten leder i en inverterad struktur till ett stor-
re inbyggt filt och en ligre injektionsbarriir for elektroner. Ett storre inbyggt falt
innebér att en storre spanning maste appliceras for att bygga upp en halreservoar.
Samtidigt leder en 6kad elektroninjektion till att hal vid grinsytan effektivare kan
extraheras genom rekombination med injicerade elektroner. Detta forklarar bade att
halreservoaren forsvinner och att s-formen forsvinner fran IV-kurvan som en {6ljd
av detta. Forandringen i det inbyggda filtet uppskattades utgaende fran kvalitativa
argument for bada strukturerna till cirka 0,3 eV. For att klargéra om &ven de bloc-
kerande egenskaperna paverkas av UV-ljus borde en mera omfattande analys goras
t.ex. med hjilp av drift-diffusionsmodellering.

MIS-CELIV-teorin har i kapitel 2.3 utvidgats genom att dven beakta diffusion
och analytiska uttryck for den injicerade laddningen har hérletts i grénsfallen for
bade stor och liten injicerad laddning. Utgaende fran dessa uttryck kan det isolerande

lagrets kapacitans och den effektiva inbyggda potentialskillnaden bestdmmas. Dartill
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har ett analytiskt uttryck harletts for spanningen som maste Overskridas for att
kunna behandla laddningen som en ytladdningstéthet.

Hérledningarna &ar gjorda med antagandet att det elektriska filtet forsvinner vid
den injicerande kontakten. I framtida studier borde hirledningen utvidgas sa att
den injicerande kontaktens egenskaper tas i beaktande, vilket kan goras genom att
tillimpa Gauss lag for att bestimma randvillkoret vid den injicerande kontakten.
Detta kommer att goras i vidare studier och resultaten kommer dven att publiceras
tillsammans med resultat fran denna avhandling. Detta kan ha kritiska foljder for
tillampbarheten av MIS-CELIV-teorin fér en ohmsk kontakt da diffusion av ladd-
ningsbéarare fran kontakten leder till en annan laddningsprofil &n vad som antas i den
teoretiska behandlingen i kapitel 2.2. Genom att beakta den injicerande kontakten
gar det dérfor att forsta diskrepansen mellan teorin i kapitel 2.2 och de experimen-
tella resultaten i kapitel 4.2.

Forskjutningen i tiden av extraktionsstromtiatheterna i MIS-CELIV-metoden i
kapitel 4.1 har kunnat férklaras och beror pa en begriansad halinjektion fran koppa-
ranoden i kombination med lickage genom det blockerande titandioxidlagret. Detta
leder till att en del av spénningsfallet sker Gver halvledaren och strommen borjar
inte ga forrdn detta spinningsfall har kompenserats och det inre filtet byter rikt-
ning. For prov med en halohmsk anod i kapitel 4.2 ses motsvarande beteende som
en negativ stréom innan det att den linjart 6kande spdnningen appliceras.

Beroendet av V,. pa ljusintensiteten kan forstas for de tva strukturerna utgaende
fran teorin i kapitel 2.1.2. For strukturen med en toppkontakt av koppar i kapitel 4.1
leder den hoga injektionsbarridren till ett svagare intensitetsberoendet med en faktor
tva jaimfort med strukturen med en toppkontakt av MoOs/Ag i kapitel 4.2 for vilken
kontakten inte dr begransande. Om denna faktor tva beaktas fas ljusidealitetsfaktorn
for bada strukturerna som n;; ~ 1,3, vilket visar att toppkontakten inte &r av
avgorande betydelse for vilken rekombinationsprocess som dominerar i de studerade
solcellsstrukturerna.

Analysen av de experimentella resultaten forsvarades méarkbart av att alla prov
som studerades i varierande grad varit dopade, vilket beror pa att gamla materi-
al och losningsmedel anvindes. Att anvidnda titandioxid som halblockerande lager
medfor dven problem med reproducerbarheten och den effektiva arbetsfunktionen
fore UV-exponering verkar vara nagot slumpmaissig. Den daliga effektiviteten fore
UV-exponering goér anvandning av titandioxid i storskalig produktion oattraktiv.
For forskningssyfte har dock titandioxid attraktiva egenskaper eftersom dess elekt-
riska egenskaper kan varieras med hjalp av UV-ljus pa ett i atminstone nagon man
reversibelt sitt. For detta syfte skulle det vara viktigt att genom vidare studier mera

noggrant kvantifiera effekten av UV-ljus pa titandioxid.
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Bilaga A

MIM-diodekvationen

A.1 Grundlaggande antaganden och randvillkor

En isolator med tjockleken L antas ha ett lednings- och ett valensband separerade
av ett bandgap. Isolatorn antas vara i morker och ar ansluten till tva kontakter, en
anod i x = 0 och en katod i x = L, 6ver vilka en yttre potential V' kan appliceras.
Anodens ferminiva antas ligga néra valensbandet sa att injektionsbarridren for hal
vid anoden ey, ar liten i jimforelse med injektionsbarridrerna for elektroner enligt
figur A.la. Elektrontitheten kan dirmed antas vara negligerbar i férhallande till
den injicerade haltdtheten i isolatorn. Injektionsbarridren ey, antas vara mindre
an ey, vilket ger upphov till en inbyggd potentialskillnad V;; = . — ¢,. Om en
positiv spanning appliceras over isolatorn forskjuts anodens ferminiva nerat, vilket

illustreras i figur A.1b.

\ Vi | T s——

E(pa
- e9q egc

anod katod

(a) (b)

Figur A.1: (a) Energinivaer i en MIM-diod i kortslutet lage. Injektionsbarridrerna for
hal vid anod ey, antas vara mycket ldgre dn injektionsbarrifreren for elektroner. (b)
En yttre spdnning V kopplad 6ver dioden i figur A.la motsvarar att anodens energiniva
forskjuts nerat med eV,

Randyvillkoren for haltatheten diskuterades i kapitel 1.1.6 och ges av
p(0) = N, e~eva/keT (A.la)
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p(L) = N, e~ve/kaT (A1)

dar N, ar den effektiva tillstAndstithet i valensbandet. Om valensbandets nollniva

viljs sa att energin dr noll i x = L sa ges randvillkoren for valensbandet E, av
E,(0)=¢e(Vy = V) (A.2a)

E,(L) =0. (A.2b)

A.2 Strommen genom en MIM-diod

Den stationédra halstromtiatheten genom dioden kan beskrivas med den endimensio-
nella versionen av ekvation (1.3). Einsteinrelationen i ekvation (1.10) kan tillimpas
och det elektriska filtet kan relateras till gradienten av valensbandet enligt ekva-
tion (1.17). Halstromtétheten fas da som

dE,(z) dp(x)

| = — ukgT A3
Jj=p@)p—g = — pksT—r (A.3)

dér subindex p lamnats bort.
Ekvation (A.3) kan multipliceras med en integrerande faktor e=#+@/k5T och ge-

nom integration &ver isolatorn fas da

L L E
j/ e Bo@/keT qg — / <up(x)d+@ - pk:BTdZ—(m)) e Bo@/ksT qg: (A4)
0 0 x x

Den forsta termen i hogerledet kan integreras partiellt och stromtétheten i ekva-
tion (A.4) kan slutligen, efter insdttning av randvérden i ekvation (A.1-A.2), skrivas

som kT
—epe
. uk:BTNve B eeV/kBT _

N foL e—Eu(@)/kBT

1]. (A.5)

Uttrycket i ekvation (A.5) beaktar bade drift och diffusion och inga approximatio-
ner har varit nédvindiga sa hér langt for den idealiserade situationen som betraktas.
For att uttrycket ska vara anvindbart krivs dock information om valensbandet for
att evaluera integralen i nimnaren. Om den injicerade laddningstitheten i isolatorn
antas ha en negligerbar inverkan pa filtet kan Gauss lag, given i ekvation (1.15) med
antagandet p ~ 0, och ekvation (1.17) kombineras och 16sas. Detta ger valensban-
det som ett forstagradspolynom i positionen x. Genom att tillimpa randvillkoren i
ekvation (A.2) fas valensbandet som

eV —V)

E,(x) = T (L — x). (A.6)
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Integralen i ekvation (A.5) kan 16sas med valensbandet givet i ekvation (A.6). For

sma laddningstédtheter fas MIM-diodekvationen for halstromtitheten som

-~ epN, (VT —1) (Vi = V)
I T T(eewelhaT — geleatV/RaTY L,

(A7)

For stora laddningstatheter, da kontakterna inte dr begransande, ar strommen istal-
let begrinsad av den injicerade rymdladdningstitheten och kan da behandlas som i
kapitel 1.1.8.

Om man antar att det finns en ohmsk anod i x = 0 sa reduceras randvillkoret
for haltatheten till p(0) = N, och lésningen i det fallet fas genom att sétta ¢, = 0
i ekvation (A.7). En ohmsk kontakt leder dock i verkligheten till en energibarrir
b pa grund av bandbdjning enligt diskussionen i kapitel 1.1.6. Eftersom uttrycket
har ett exponentiellt beroende av denna energibarridar ar det kritiskt att kinna till

energibarrifirens storlek for att tillimpa ekvation (A.7) [40].
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Bilaga B

Strukturen
ITO/MoO3/P3HT:PCBM/Au

Prov med strukturen ITO/MoO3/P3HT:PCBM/Au anvéinds som ett forsta modell-
system for att tillimpa de analytiska uttrycken i bilaga A. Tjockleken av MoOs-
lagret 4r 3 nm och Au-kontaktens tjocklek #r 60 nm. Denna struktur illustreras i
figur B.1a och de motsvarande energinivaerna illustreras i figur B.1b. Molybden-
trioxid har ett valensband vid energin 5,3 eV [79] och fungerar som en halohmsk
kontakt till HOMO-nivan hos P3HT pa 5,1 eV. Topkontakten av guld har en effektiv
arbetsfunktion pa cirka 4,5 eV [106] och injektionsbarridren till HOMO-nivan hos
P3HT ar dérmed betydligt ligre dn till LUMO-nivan hos PCBM som ligger vid
3,7 eV. Detta betyder att strukturens elektriska egenskaper bestims av haltransport
i HOMO-nivan hos P3HT och elektronernas inverkan kan negligeras.

Tjockleken av provet bestamdes utgaende fran CELIV-metoden med hjalp av ek-
vation (C.11) till ca 520 nm. Med atomkraftsmikroskopi kunde tjockleken bestimmas
till cirka 500 nm, vilket verensstdmmer vil med resultatet av CELIV-métningen. I

alla berdkningar antas tjockleken vara 500 nm.

2,3eV

3,3.eV.
3,7 eV

4,8eV

_— EEev 52eV

Au Mo0,

P3HT: PCBM 61eV
MoO3
ITO

P3HT: PCBM

(a) (b)

Figur B.1: (a) En skiss av ett prov med strukturen ITO/MoO3/P3HT:PCBM/Au. (b)
De motsvarande energinivaerna tagna ur litteraturen [78, 79, 106].
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B.1 Analytisk behandling

Nar tjockleken ar kdnd och endast hal antas delta i laddningstransporten kan strom-
men for stora spanningar i framriktningen jimforas med den rymdladdningsbegran-
sade stromtédtheten given av Mott-Gurneys lag i ekvation (1.33). Da den relativa
permitiviteten i P3HT:PCBM ér cirka 3,4 [44] kan mobiliteten bestimmas genom
att anpassa stromtétheten i ekvation (1.33) till den uppmaétta stromtéitheten. Detta
har gjorts i figur B.2 dir den rymdladdningsbegrinsade stromtidtheten centrerats
vid V,. = 0,4 V, eftersom spénningen i ekvation (1.33) &r det totala inre spdnnings-
fallet over halvledaren. Mobiliteten som fas genom att gora denna anpassning ar

91077 m?/Vs, vilket dr mer #n en storleksordning storre #n typiska viirden for
halmobiliteten [103].

Strémtathet [A/m’]
5
T

Experimentell
—— Rymdladdningsbegransad

10" [ . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-4 -2 0 2 4 6 8 10

Spanning [V]

Figur B.2: Den uppmitta stromtéitheten och den rymdladdningsbegriansade stromtéthe-
ten given i ekvation (1.33) centrerad vid V,. = 0,4 V med en mobilitet z = 9-10~7" m?/Vs.

Nér mobiliteten &r kéind &r alla parametrar i ekvation (A.7) kiinda da tempera-
turen vid méatningarna var 297 K och den effektiva tillstandstéitehten N, typiskt
ar av storleken 10?° m™2 |44]. Injektionsbarridirerna antas ges av skillnaden mellan
kontakternas arbetsfunktioner och HOMO-nivan i P3HT. Med detta antagande fas
v, = 0,6 eV och ¢, = 0 eV da ITO/MoOj3 kontakten antas vara ohmsk. Det ana-
lytiska uttrycket for strommen i ekvation (A.7) finns uppritat med rétt i figur B.3
och &verensstimmelsen med den svarta experimentella kurvan ar usel.

Orsaken till den daliga Gverensstdmmelsen &r inte att mobiliteten har antagits
vara en faktor tio for stor da uttrycket inte beror starkt av mobiliteten. Uttrycket i
ekvation (A.7) &r dock starkt beroende av injektionsbarridrerna vid kontakterna och

bandbdjning vid den ohmska kontakten dr av avgorande betydelse for strommen.
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Figur B.3: Det analytiska uttrycket fér strommen i ekvation (A.7) jamfort med de
experimentellt uppmétta stromtéatheten. For den gréna kurvan har bandbdjningen vid
anoden beaktats genom att anvinda ekvation (1.22). Den simulerade strémmen {or solcel-
len stdmmer vil 6verens med den analytiska, men inte med den experimentellt uppmitta
férutom for stora positiva spanningar. Detta beror antingen pa att de anvinda paramet-
rarna inte ar korrekta eller att nagon fysikalisk effekt saknas.

Bandbdjningen vid en ohmsk kontakt kan uppskattas med ekvation (1.22) och leder
i det hér fallet till en injektionsbarridr pa cirka 0,326 eV. Anvinder man detta virde
fas den grona kurvan i figur B.3, men &ven den Overensstammer daligt med den
experimentella kurvan.

Injektionsbarridrerna vid kontakterna kan justeras for att fa en bittre anpassning
till den experimentellt uppmiétta strommen, men att fa en bra anpassning dr proble-
matiskt. Detta visar bristerna i den analytiska modellen och att mera sofistikerade
metoder dr nédvindiga for att analysera resultatet. En makroskopisk endimensionell
numerisk drift-diffusionsmodell utvecklad av Oskar Sandberg [107] kommer dérfor
att anvindas som hjilpmedel for att analysera resultaten. Resultat berdknade med

modellen refereras till som simulerade resultat.

B.2 Simulerade resultat

Om samma parametrar som ovan anviands for att simulera strommen som funktion
av spanningen fas den blaa kurvan i figur B.3. For negativa spanningar och sméa
positiva spanningar overensstammer den simulerade kurvan vil med den analytis-
ka, forutsatt att bandbdjningen beaktas i det analytiska uttrycket. Den simulerade
kurvan o6verensstimmer daligt med den uppmétta kurvan, forutom fér héga spin-

ningar ddr bada kurvorna &r i den rymdladdningsbegrinsade regimen. Orsaken till
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den daliga 6verensstdmmelsen kan antingen vara att parametrarna som anviands inte

ar korrekta eller sa saknas nagon viktig fysikalisk effekt.

Stromtathet [A/m?]
B
M

10° - Experimentell __
3 —— Simulerad E
10" — Simulerad med spegelladdning _
E Au arbetsfunktion 4,67 eV 3
10° L . 1 . . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-4 -2 0 2 4 6 8 10

Spanning [V]

Figur B.4: Nir spegelladdningseffekten tas i beaktande far den simulerade strommen for
negativa spanningar ett liknande beteende som det experimentella. For possitiva span-
ningar har spegelladdningseffekten ingen betydelse och kurvorna éverlappar. Storleken
av den simulerade strommen #r dock en faktor 1000 mindre #n den experimentella for
negativa spianningar. For att fa en béttre 6verensstimmelse maste arbetsfunktionen for
guldkontakten hojas till 4,67 eV i simuleringen. I den inféllda grafen &r samma kurvor
uppritade pa linjar skala i ndrheten av origo.

For negativa spanningar blir spegelladdningseffekten vid katoden viktig och le-
der effektivt till att injektionsbarridiren vid katoden sénks 35|, vilket leder till en
storre strom. Om alla parametrar behalls oférdndrade och spegelladdningseffekten
tas i beaktande fas den gréna kurvan i figur B.4. For positiva spanningar ar spe-
gelladdningseffekten inte av betydelse och kurvan 6verlappar den roda, for vilken
spegelladdningseffekten inte beaktats. For negativa strommar blir strommen mera
lik den experimentellt uppmaétta, vilket antyder att spegelladdningseffekten ar av
betydelse. Den uppmaétta strommen ar dock cirka 1000 ganger stérre &n den simu-
lerade for negativa spanningar, vilket under dessa antaganden endast kan forklaras
med att arbetsfunktionen for guld dr hogre dn litteraturvirdet 4,5 eV. Genom att
andra arbetsfunktionen for guldkontakten till 4,67 eV fas den blaa kurvan i figur B.4.

For sma positiva spanningar véxer inte den simulerade strémmen lika kraftigt
som den experimentella, vilket ses tydligt i den inféllda grafen i figur B.4. En mdjlig
forklaring till olikheten mellan de simulerade och experimentella kurvorna &r dop-
ning i solcellen. En haldopningskoncentration leder till att strommen Skar kraftigare
vid sma spanningar och ger en béttre dverensstimmelse med den experimentella

kurvan, vilket illustreras i figur B.5. En annan mojlig forklaring ar en féltberoende
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Figur B.5: Simulerade resultat for hur olika dopningskoncentrationer Np paverkar
strommen. En hogre dopningskoncentration leder till en storre strémtéathet.

mobilitet enligt uttrycket i ekvation (1.35).

Aven om de analytiska verktygen #r viktiga for att kvalitativt forstd organiska
solceller sa visar denna analys tydligt behovet av mera sofistikerade modeller for
kvantitativa berdkningar. De analytiska uttrycken géller strikt taget endast for de
situationer da alla antaganden uppfylls. Detta leder till problem nar effekter som
till exempel dopning, bandbdjning, reducerad ytrekombination och spegelladdnings-
effekter blir viktiga eller nar bade elektroner och hal bidrar till de elektriska egen-
skaperna. Detta visar att teorin i bilaga A inte ar direkt tillimpbar pa de mer
komplicerade strukturerna i kapitel 4.1 och 4.2 och ett annat tillvigagangssitt bor

anviandas for att analysera dessa strukturer.
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Bilaga C

CELIV-metoden

Extraktion av laddningar med en linjirt ckande spanning eller CELIV-metoden
(fran engelskans charge extraction by linearly increasing voltage) ar en metod som
anvinds for att studera laddningstransport i organiska halvledarmaterial. CELIV-
metoden ar speciellt anvindbar eftersom man ur en métning i princip kan extrahera
information om mobilitet, laddningskoncentration och provets tjocklek. Det krivs
i allménhet en blockerande kontakt for att inte den extraherade laddningstitheten

ska doljas av en injektionsstrom.

C.1 Grundlaggande antaganden

Grundprincipen fér CELIV-metoden illustreras i figur C.1 och baserar sig pa att
en i tiden linjart kande spinning appliceras 6ver provet for att extrahera rorliga
laddningsbérare. En analytisk beskrivning av metoden, motsvarande den ursprung-
liga hérledningen av Juska et al. [92], kommer att presenteras. Harledningen gors
for hal, men kan goras helt analogt for elektroner med motsvarande resultat.

Laddningarna antas rora sig langs x-axeln som har definieras att ga genom pro-
vet som har en tjocklek L. For att berdkna den extraherade stromtédtheten antas att
det finns en blockerande kontakt i punkten x = 0 och en ohmsk kontakt i punkten
x = L. Vidare antas att det inte finns nagot inbyggt filt, eller att det kan kompen-
seras med en applicerad bakgrundsspinning, sa att energibanden ar horisontala och
laddningsférdelningen homogen innan den linjért ékande spanningspulsen applice-
ras.

Ett material dar halmobiliteten &r mycket hogre dn elektronernas mobilitet be-
traktas och som en f6ljd av detta kan elektronerna behandlas som stationira ladd-
ningar. Detta dr vad som normalt antas om en p-dopad halvledare. Mobiliteten
antas vara konstant genom provet som ar linjart och isotropt med tdtheten p av
fria laddningsbérare (hal) i termodynamisk jamvikt. For ett sidant material kan ett

analytiskt uttryck for stromtransienten hirledas ur Maxwells ekvationer om man
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Figur C.1: En schematisk illustration av CELIV metoden. Den 6vre grafen visar den
applicerade spinningen som funktion av tiden och den nedre visar den motsvarande
stromtitheten. Den graa ytan i den nedre grafen dr den kapacitiva responsen och den
roda ytan motsvarar de extraherade rorliga laddningarna @Q., som ger upphov till en
stromtéthet med maxvardet Aj vid tiden ¢,,4:.

kan anta att totalstrommen &r en halstrom given av ekvation (1.3) dér diffusionster-
men negligeras. Diffusionstermen kan negligeras nir den totala spdnningen ar stor i
forhallande till kgT'/e [22].

En i tiden linjart 6kande spanning appliceras vid kontakten i x = 0 vid tiden ¢t = 0
vilket leder till att de rorliga (positiva) laddningsbérarna ror sig mot och extraheras
vid kontakten i = L. Ett utarmningsomrade med léngden [(¢) bildas vid kontakten
i x = 0 da injektionen antas vara negligerbar, vilket illustreras i figur C.2. Efter tiden
ti har alla rorliga laddningar extraherats och utarmningsomradet uppfyller déarfor
[(ty.) = L. Dessutom géller {(0) = 0.

Innan den linjéart 6kande spanningspulsen appliceras antas provet vara elektriskt
neutralt och den totala laddningstéitheten ér noll. Da utarmningsomradet vixer och
hal extraheras kommer okompenserade negativa laddningar att lamnas kvar och den

totala laddningstéatheten p(z,t) kommer darfor att ges av

—ep for 0 <ax <I(t)
p(xt) = ) (C.1)
0 for l(t) <o <L
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Figur C.2: En schematisk illustration av energibanden. Det 6vre diagrammet visar ban-
den innan det att den linjart 6kande spdnningen har applicerats. Banden antas vara flata
sa att de stationéra elektronerna och de rorliga halen dr jamnt férdelade. Det undre dia-
grammet visar banden nér den linjért 6kande spdnningspulsen appliceras och laddningar
har borjat extraheras vid kontakten i x = L.

dar e dr elementarladdningen. Laddningsfordelningen illustreras i figur C.2.

C.2 Den transienta strommen

En integration av den endimensionella kontinuitetsekvationen, given i ekvation (1.11)

med laddningstétheten i ekvation (C.1), ger

, , o [* di(t)
Jr(Lt) — g (0t) = ot ), plz,t)dr = ep—>

(C.2)

dér termen j¢(0,t) = 0 eftersom kontakten i z = 0 antas vara blockerande. Kontakten
i z = L antas vara ohmsk och Ohms lag ger att j;(L,t) = 0 E(L,t), dér o = eppu &r
konduktiviteten och u &r mobiliteten. Darmed fas, genom insittning i ekvation (C.2),

uttrycket
1.di(t)
E(Lt) = ——=

for det elektriska faltet vid kontakten i z = L.

(C.3)
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Det elektriska faltet kan 16sas ur Gauss lag (ekvation (1.15)) genom direkt integ-

ration, vilket ger

E0;t) — <= for 0 <ax <I(t)
E(zt) = ‘ (C.4)
E(Lyt) for i(t) <z < L.

En linjart 6kande spanning over provet, som applicerad vid tiden ¢ = 0, kan skrivas

som en linjért 6kande potentialskillnad mellan kontakterna

3(0,) — (L,t) = At (C.5)

dir ¢(z,t) &r den elektriska skaldrpotentialen och A &r en konstant som beskriver

hur snabbt spanningen okar. Eftersom E(x,t) = 8¢(xt fas genom integration att

At = 6(0,4) — ¢(Lt) = /0 ’ E(z,t)do

[ (B0 - 2 o :
_/0 (E(o,t) g )d +/l( E(Lt)d (C.6)

t)
=(E(0,t) — E(L,zt))I(t) + E(L,t)L — epl;e(t)

och efter inséttning ekvation (C.3) och ekvation (C.4) fas den sa kallade Riccati-

ekvationen for [(t)
di(t) o o, uAt
T + QE_LZ (t) = < (C.7)
Den totala stromtétheten definierad i ekvation (1.16) kan, om man endast beaktar

driftstrommen, skrivas som

OE(x,t
jt) =o(z,t)E(xt) + € Egt% ) (C.8)
dér o(z,t) = 0 i utarmningsomradet 0 < x < [(t) eftersom det saknas rorliga

laddningsbérare. Integrerar man ekvation (C.8) 6ver x och delar langden L fas

o L
(t) =— x,t) dx—l———/ (x,t)d
i0=7 [ B =

(L) T 8 00— () (€9)
o dl(t) [(t) eA
“adt (1 B T) A

genom att anvinda ekvation (C.3), ekvation (C.4) och ekvation (C.5).

Genom att gruppera om termerna och utnyttja ekvation (C.7) for att uttrycka
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tidsderivatan av [(t) kan den extraherade stromtétheten slutligen skrivas som

j(t) = % n % <1 - @) (“TAt - ﬁﬁ(z&)) . (C.10)

For att detta uttryck ska vara anvéindbart behovs ett uttryck for [(¢), vilket i princip

fas genom att 16sa Riccatiekvationen i ekvation (C.7).

C.3 De rorliga laddningarna och den kapacitiva re-

Sponsen

Den forsta termen i ekvation (C.10) beskriver den kapacitiva responsen som &r
en foljd av att materialet polariseras och laddningar ackumuleras vid kontakter-
na och motsvarar provets geometriska kapacitans. Denna term fas explicit ut ur
ekvation (C.10) som j(0), det vill siiga strommen vid tidpunkten ¢ = 0. Utgaende
fran 7(0) kan antingen permittiviteten e eller provets tjocklek L beriiknas om en av

dem &r kind fran forut. Provets tjocklek kan exempelvis berdknas enligt

Ae
L= 0) (C.11)
och genom att lésa ut permittiviteten ur ekvation (C.11) kan denna berdknas om
tjockleken L ar kind.

Den andra termen i hogerledet av ekvation (C.10) &dr den transienta delen av
stromtétheten, Aj(t) = j(t) — j(0), som uppstar som en foljd av att de fria ladd-
ningarna ror sig och extraheras. Efter tiden ¢, har alla fria laddningar extraherats
och stromtéatheten Aj(t) = 0 eftersom ((t) = L for t > ¢, och stréommen atergar
dérfor till det konstanta virdet j(0).

Konduktiviteten o kan evalueras utgaende fran den initiala fordndringen av den

extraherade stromtatheten. Eftersom ((0) = 0 fas

_ 72 (C.12)

genom att derivera ekvation (C.10) med avseende pa tiden. Konduktiviteten kan

darmed uttryckas som
o=¢ di(0)/4(0) . (C.13)
dt t=0

Genom att integrera stromtransienten given i ekvation (C.9) éver pulslingden
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och subtrahera det kapacitiva steget fas

/0 () = ()} dt = /OL% (1 - @) aige) = 22 C.14)

och den extraherade laddningstidtheten kan losas ut som

D) tir

- oo (C.15)

p

C.3.1 Approximativa uttryck for mobiliteten

Ekvation (C.7) &r ett specialfall av den allménna Riccattiekvationen. Detta speci-
alfall har en analytisk 16sning, som hérleds i bilaga D, men losningen gar inte att
invertera analytiskt. Anvindbara uttryck for att berdkna mobiliteten kan hérledas
genom att gora vissa antaganden. For lag konduktivitet kan man anta att ¢, < 7,
dér 7, = ¢/o ar den dielektriska relaxationstiden. Detta innebér att den andra ter-
men i vinsterledet av ekvation (C.7) kan negligeras och ekvationen kan da lésas med
avseende pa [(t) genom direkt integration. Gors detta med antagandet att [(0) =0
fas det paraboliska uttrycket )
i
I(t) = ﬁﬂ (C.16)

for t < t;.. Genom att kréva att [(t,.) = L kan tiden ;. 16sas ut som

2
by = ,/M—AL. (C.17)

Samma uttryck kan hérledas genom att anta dx/dt = uE = pAt/L och integrera
med avseende pa tiden.
Genom att anvinda det approximativa uttrycket for [(¢) givet i ekvation (C.16)

kan ekvation (C.10) skrivas som

Ae oAt 2 -
——|——<1——) for t <t

=4 v t (C.18)
4c = j(0) for t > t,,.

Beloppet av stromtatheten nar ett maximum vid tiden ¢,,,,, vilken kan beriknas
genom att kriva att tidsderivatan av stromtétheten j(¢) i ekvation (C.18) forsvinner.

Detta leder till uttrycket
tir 2

tmaz = —= = | ——L C.19
V3 3pA (G19)
varifran mobiliteten kan losas ut som
2 I?
= — .2
H= 3 (C.20)

max
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Samma resultat fas dven genom att gora en serieutveckling i férsta ordning av den
exakta 16sningen till Riccatiekvationen given i ekvation (D.4) [108].

Berdknar man forhallandet mellan den transitiva stromtdthetens storsta virde
Aj(tmaz) och den kapacitiva stromtéitheten j(0) far man for lag konduktivitet ut-

trycket
Aj(tmar) _ J(tmar) =J(0) _ 2 T _
3(0) 47(0) 3V3 7o

Den sista olikheten kommer fran antagandet att t;. < 7,. Ekvation (C.21) ger dér-

1. (C.21)

med en mojlighet att experimentellt uppskatta om man ar i rdatt regim genom att
kontrollera att Aj(tmna) < 7(0).
For hog konduktivitet kan uttrycket

Tod?
=7 C.22
ST ()
hérledas |92, 109]. Det hér fallet karakteriseras av forhallandet
A] (tmaa:)
— > 1. C.23
3(0) (€29
For medelhog konduktivitet, eller
A » tmax
A ltmar) g (C.24)
7(0)

gar det inte att analytiskt harleda ett uttryck for mobiliteten. Ett numeriskt ut-
tryck for mobiliteten har dock hérletts av Juska et al. [109, 110]. Vid medelhog

konduktivitet ges mobiliteten approximativt av

B 2L?
- -
BAL2,,,[1+0,3624]

max

(C.25)

1

vilket &r samma uttryck som ekvation (C.20) med en numeriskt berdknad korrek-

tionsfaktor.
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Bilaga D

Analytisk losning av

Riccatiekvationen

Riccatiekvationen ar en ickelinjar differentialekvation som saknar en exakt allmén
16sning [111]. Ekvation (C.7) &r dock ett specialfall av Riccatiekvationen for vilken

en analytisk 16sning existerar. Multipliceras bada leden i ekvation (C.7) med o/(2¢L)

3 (') + (570) =5 =

Genom att gora substitutionerna

fas

o _u'(t)
20" = (D2
~ poA
S =57 (D.2b)
kan ekvation (D.1) skrivas som
u”(t) — stu(t) = 0. (D.3)

Detta ar den sa kallade Airyekvationen och 16sningen till denna differentialekvation
ges av en linjirkombination av Airyfunktionerna Ai(+/st) och Bi(/st) [112].

Den allménna l6sningen till ekvation (C.7) kommer darfor att ges av

o = 2oL RA B + e BiC /0

(D.4)

T Ai({ B2t + e Bi({/ k25 t)

dér konstanterna c¢; och ¢y viéljs sa att randvillkoren uppfylls [108]. Ekvation (D.4)
ger en komplett analytisk beskrivning av extraktionslangden [(¢), men eftersom ana-
lytiska inversa funktioner till Airyfunktionerna saknas gar det inte att invertera

ekvationen for att komma &t mobiliteten.
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