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Abstrakt

Organiska solceller har gjort stora framsteg med avseende på e�ektivitet och sta-

bilitet under det senaste årtiondet. Oavsiktlig dopning är ett ofta förekommande

fenomen i organiska halvledare. Orenheter och defekter i halvledarmaterialet kan ge

upphov till dopning. Dessutom kan organiska halvledare dopas över tid då de kom-

mer i kontakt med syre eller fukt. I takt med att andra egenskaper optimeras och

e�ektiviteten stiger blir dopningen en allt viktigare förlustprocess att ta i beaktande

i organiska solceller. Målet med detta arbete har varit att bättre förstå dopningens

inverkan på organiska dioder och solceller. Tanken var att med hjälp av två olika

dopningsmolekyler åstadkomma avsiktlig dopning och på så sätt kontrollerat un-

dersöka och skapa en bättre förståelse av hur dopningen påverkar egenskaperna hos

organiska halvledare i dioder och solceller.

För att undersöka dopningen har en mätmetod som baserar sig på laddnings-

extraktion med hjälp av en linjärt ökande spänning, kallad CELIV, använts. Teorin

för mätmetoden har utvecklats för att analysera godtyckliga dopningspro�ler och för

att ta i beaktande dopningspro�len vid bestämning av mobiliteten. Metoden har,

genom de experiment som utförts, bekräftats fungera väl för undersökning av dop-

ning i organiska tunn�lmsdioder. De två dopningsmolekyler som använts har testats

framgångsrikt för dopning av polymererna P3HT och PBTTT.

Under arbetets gång kunde en viktig orsak till oavsiktlig dopning identi�eras. Som

selektivt håltransportlager vid anoden är molybdentrioxid ett av de mest använda

materialen. Det har visat sig att molekyler från ett tunt lager av molybdentrioxid

di�underar in i halvledarlagret och orsakar dopning. Genom att detektera molybden

på ytan av prov där halvledar�lmen applicerats ovanpå MoO3-lagret kunde di�usio-

nen bekräftas. Detta gjordes med ToF-SIMS-mätningar. Dopningen i P3HT:PCBM

till följd av ett MoO3-lager visar sig vara så hög att även tunna solceller, kring 100

nm, kommer att påverkas negativt på grund av ökad rekombination.

Dopningen till följd av di�usion av molybdentrioxid är ett resultat som visar på

ett behov att hitta nya alternativa material för håltransport. Ett alternativ kun-

de vara att använda kraftigt dopade organiska halvledare. För detta ändamål kan

den avsiktliga dopning som här testats vara relevant. Avsiktlig dopning med låga

dopningskoncentrationer har visat sig simulera den oavsiktliga dopningen mycket

väl. Detta gör det möjligt att vidare undersöka dopningens inverkan på organis-

ka dioder och solceller på ett kontrollerat sätt. De experimentella resultat som in-

går i denna avhandling bekräftar att CELIV-metoden lämpar sig väl för att mäta

dopningskoncentration och dopningspro�ler i organiska dioder samtidigt som man

kan erhålla information om laddningstransporten i halvledarlagret.
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Kapitel 1

Inledning

1.1 Solenergi

Solenergi ligger som grund till de �esta olika energikällorna som används i dag. Hit

hör bland annat fossila bränslen och biobränslen samt vatten-, vind- och solkraft.

Den främsta energikällan som i allmänhet inte anses härstamma från solenergi är

kärnkraft. Det som oftast avses med solenergi är det som utvinns ur den direkta

energi som når jorden i form av ljus och värme. Direkt solenergi utvinns med hjälp av

solfångare eller solpaneler, bestående av solceller, för att producera värme respektive

el. Här läggs tyngdpunkten på solkraft där solceller används för produktion av el.

Solkraft är en väldigt lovande förnybar energikälla med en enorm potential. År

2014 installerades globalt ungefär 40 GW solkraft vilket är mer än något år tidigare

och en ökning av den totala kapaciteten med nästan 30 % [1]. Den totala installerade

kapaciteten uppgår år 2014 till 178 GW [1]. Solkraftens kapacitet utgör därmed över

1 % av världens totala elkonsumtion [1]. Både Asien, med Kina och Japan i spetsen,

och USA gick kraftigt framåt i installerad kapacitet medan Europa installerade

mindre än år 2013 [1]. Europa är ännu ledande sett till total installerad kapacitet,

men dessa si�ror visar att marknaden för solkraft nu har tagit fart också i övriga

delar av världen. En viktig orsak till dess framfart är att solkraften har gjorts mer

attraktiv genom att kostnaden per installerad e�ektenhet har sjunkit under en längre

tid [2, 3]. Detta kan åstadkommas genom att sänka produktionskostnaderna eller

genom att höja e�ektiviteten. Samtidigt är det viktigt att bibehålla solcellernas

livslängd.

En solcells e�ektivitet, η, är de�nierad som den maximala e�ekten som cellen

kan producera, Pmax, delat med den inkommande e�ekten, Pin, från solljuset. E�ek-

tiviteten kan beräknas genom att mäta strömtätheten som funktion av applicerad

spänning under belysning. För jämförbara mätningar används ett standardspektrum

betecknat AM1.5 för att simulera solljus. Tre viktiga parametrar som används för att
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Figur 1.1: Strömtätheten som funktion av applicerad spänning för en solcell i mörker och i ljus. I
grafen har jsc, Voc och FF , som behövs för att beräkna e�ektiviteten, markerats.

jämföra och beskriva en solcells prestanda �nns illustrerade i �gur 1.1. Kortslutnings-

strömtätheten, jsc, är de�nierad som strömtätheten genom cellen under belysning

med applicerad spänning V = 0. Spänningen över den öppna kretsen, Voc, de�nieras

som spänningen som måste appliceras över kretsen för att den totala strömtätheten

under belysning ska vara lika med noll. Fyllnadsfaktorn, FF , de�nieras som förhål-

landet mellan den inre och den yttre rektangeln i �gur 1.1. Den blåa arean anger

e�ekten som ges av produkten av jsc och Voc. Den röda arean ges av Pmax. Den

maximala e�ekten Pmax kan följaktligen skrivas som produkten av jsc, Voc och FF .

E�ektiviteten kan uttryckas som

η =
jsc · Voc · FF

Pin
. (1.1)

1.2 Organiska solceller

Organiska halvledare har under det senaste årtiondet stigit fram som ett allt starka-

re alternativ till de konventionella oorganiska halvledare som dominerar halvledar-

industrin i dag. Organiska halvledare är kolbaserade molekylära material som kom-

binerar fördelarna med de elektroniska egenskaperna hos halvledare och de kemis-

ka och mekaniska egenskaperna hos organiska material, som plaster. Intresset för

utvecklingen av organiska solceller bygger på att kunna göra billiga, miljövänliga,
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tunna, böjbara och lätta celler [4]. Dessa egenskaper möjliggör utöver att ersätta

de konventionella solcellerna i dagens användningsområden också nya marknads-

möjligheter genom integration av organiska solceller i olika produkter. Utmaningen

för organiska solceller jämfört med konventionella oorganiska solceller är betydligt

lägre e�ektivitet och stabilitet i normala användningsförhållanden.

När det kommer till e�ektivitet har organiska solceller trots allt gjort stora fram-

steg under 2000-talet. I laboratorieförhållanden rapporterades år 2001 en rekordef-

fektivitet på 2,5 % [5] och tolv år senare, år 2013, var rekordet uppe i 11 % [6] som

än i dag är den högsta rapporterade e�ektiviteten för organiska tunn�lmssolceller.

År 2015 rapporterades 11,5 % e�ektivitet för en organisk solcell med en mycket

liten cellarea [6]. Detta kan jämföras med 25,6 % e�ektivitet som rapporterats för

konventionella kiselsolceller i laboratorieförhållanden [6].

Den kanske största utmaningen för kommersialisering av organiska solceller är

att utveckla stabilitet över lång tid [7]. För drygt tio år sedan kunde man ännu

mäta organiska solcellers stabilitet i minuter medan man i dagens läge kan prata

om månader eller till och med år under rätta förhållanden. Framsteg har gjorts

genom �era olika åtgärder. För att göra kontakterna mer stabila kan metallelektroder

som inte oxideras lika lätt användas genom att göra solceller som en inverterad

struktur. Då fungerar den transparenta kontakten på botten av cellen som katod; i

standardstruktur är istället anoden transparent. I en inverterad struktur är således

katoden, som har en låg arbetsfunktion och lättare oxideras, bättre skyddad mot

luft medan anoden med hög arbetsfunktion är mera utsatt som toppkontakt. Samma

sak kan åstadkommas genom användning av gränsytematerial mellan halvledare och

metallelektrod för att justera kontaktens arbetsfunktion. Den kanske mest kritiska

komponenten då det gäller stabilitet är det organiska aktiva lagret i solcellen. För

ökad stabilitet hos det aktiva lagret kan mer fotostabila material användas. Genom

att kapsla in solcellerna kan man skydda dem från fukt, syre och eventuellt också

UV-ljus vilka alla är faktorer som orsakar degradering av det aktiva lagret. In-

kapsling ökar samtidigt den fysiska stabiliteten och hållbarheten och skyddar den

tunna �lmen från att skrapas.

För att bättre förstå fördelarna, nackdelarna och utmaningarna med organiska

solceller behövs en grundläggande förståelse av hur en organisk solcell fungerar.

Många organiska halvledare har en hög absorptionskoe�cient vilket är en viktig

egenskap för tillämpning i tunn�lmssolceller. De organiska halvledare som används

är i allmänhet oordnade amorfa eller polykristallina material. Dessa oordnade ma-

terial kräver inte lika höga energier eller temperaturer vid processeringen som till

exempel kristallint kisel. När det gäller att tillverka solceller av organiska halvledare

i större skala liger fokus på lösliga halvledare som kan appliceras genom konventio-

nella trycktekniker. Småmolekylära organiska halvledare som kan appliceras genom
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termisk förångning används också.

En nackdel med oordnade organiska material är att laddningstransporten blir

lidande. I kristaller kan elektroner i ledningsbandet röra sig så gott som fritt, men

i organiska halvledare rör sig laddningarna genom hopptransport från ett lokalise-

rat tillstånd i halvledaren till ett annat. I en organisk halvledare sker transporten

av hål i det högsta ockuperade molekylorbitalet, HOMO-nivån, och transporten av

elektroner i det lägsta oockuperade molekylorbitalet, LUMO-nivån. HOMO- och

LUMO-nivån motsvaras av valens- respektive ledningsbandet i oorganiska halvleda-

re. Att beskriva HOMO- och LUMO-nivåerna som energiband är en förenkling där

nivåerna representerar medelenergin för tillstånden i respektive nivå. Ferminivån i

en halvledare anger den energinivå där sannolikheten att hitta en elektron är 0,5 vid

termisk jämvikt. Ferminivån i en organisk halvledare ligger således mellan HOMO-

och LUMO-nivån.

En foton som absorberas i en organisk halvledare kan excitera en elektron från

HOMO-nivån till LUMO-nivån. Detta ger upphov till en så kallad exciton som är ett

av Coulombkraft starkt bundet elektron�hål-par. I kristallina oorganiska halvledare

uppstår istället ett omedelbart separerat elektron�hål-par då en elektron exciteras

till ledningsbandet i halvledaren. För att möjliggöra en fotoström måste excitonen

separeras till en fri elektron och ett fritt hål. För detta krävs ett elektronaccepterande

material, en acceptor. Om den, i det så kallade donatormaterialet, fotogenererade

excitonen di�underar till gränsytan mellan acceptorn och donatorn kan excitonen

separeras vid gränsytan mellan dessa. Separeringen sker eftersom acceptorns LUMO-

nivå är energetiskt mer fördelaktigt för en elektron än LUMO-nivån i donatorn.

Genereras excitonen för långt från gränsytan kommer den istället att rekombinera

tillbaka till grundtillståndet. Ett energidiagram för fotogenerering och separering av

en exciton vid gränsytan mellan donatorn och acceptorn �nns illustrerat i �gur 1.2.

I konventionella solceller använder man sig av avsiktlig dopning av halvledare

för att åstadkomma en pn-diod. Det uppstår en inbyggd potentialskillnad över pn-

dioden som gör att fotogenererade hål och elektroner rör sig i motsatt riktning och

kan extraheras vid respektive elektrod. I organiska solceller förekommer inte avsiktlig

dopning av det aktiva lagret utan man förlitar sig istället på selektiva kontakter

och skillnad i arbetsfunktion mellan dessa för att e�ektivt extrahera laddningar.

Skillnaden i arbetsfunktion mellan kontakterna ger upphov till ett inbyggt fält som

möjliggör e�ektiv extraktion av de elektron-hål-par som separerats vid gränsytan

mellan donatorn och acceptorn.

En viktig orsak till begränsad e�ektivitet och degradering av organiska solceller

är oavsiktlig dopning [8, 9]. Dopningen påverkar framförallt extraktionen men också

rekombinationen av fotogenererade laddningar. Oavsiktlig dopning kan förekomma

till följd av orenheter och defekter i halvledaren. I kontakt med syre, fukt eller under
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Figur 1.2: Förenklat energidiagram över fotogenerering av en exciton och separering av excitonen
vid gränsytan mellan donator och acceptor. Bindningsenergin för excitonen och det separerade
laddningsparet visas inte. Det inkommande ljuset exciterar en elektron från HOMO-nivån till
LUMO-nivån i donatorn. Genom di�usion når excitonen gränsytan mellan donatorn och acceptorn
där excitonen separeras genom att elektronen hoppar över till det energetiskt mer fördelaktiga
tillståndet i acceptorn.

belysning kan organiska material dopas över tid [10]. En annan möjlig källa till oren-

heter som leder till oavsiktlig dopning är di�usion av metallatomer från kontakterna.

Molybdentrioxid är i dag det mest använda materialet som selektivt håltransport-

lager vid anoden. Dess inverkan på dopningskoncentrationen har undersökts närmare

i resultatdelen.

1.3 Avhandlingens syfte

Dopningens inverkan på organiska dioder och solceller kan undersökas närmare ge-

nom att kontrollerat dopa det aktiva lagret. Dopning av konventionella oorganiska

halvledare var det som ledde till genombrottet för halvledarteknologin som i dag

används som grund i de �esta elektroniska komponenter. Kontrollerad dopning av

organiska halvledare är av stort intresse för att kunna utnyttja samma bepröva-

de funktionsprinciper som används i halvledarindustrin i dag. Genom alternerad

förångning av organiska småmolekylhalvledare och dopningsmolekyler kan dopnings-

koncentrationen redan kontrolleras mycket väl. Kontrollerad dopning av lösliga halv-

ledare är betydligt svårare med avseende på att tillverka �era lager på varandra med

olika dopningskoncentration. I teoridelen presenteras mera i detalj dopningen av en

organisk halvledare och hur den påverkar solcellens egenskaper. En mätmetod för

att undersöka dopningen tas också upp.
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Syftet med avhandlingen har varit att utnyttja en mätmetod baserad på laddnings-

extraktion med hjälp av en linjärt ökande spänning, kallad CELIV, för att bilda en

bättre förståelse av inverkan av oavsiktlig dopning på organiska dioder och solceller.

En viktig del är att samtidigt testa CELIV-metodens möjligheter och begränsningar

när det kommer till att undersöka dopning. Allt detta kan förverkligas genom att

närmare undersöka både oavsiktlig och avsiktlig dopning. Att testa hur väl avsiktlig

dopning kan simulera den oavsiktliga dopningen i dioder och solceller är viktigt. Det

gör det lättare att förstå både inverkan av den oavsiktliga dopningen och bakom-

liggande processer. Målet är att med hjälp av en bättre förståelse kunna kontrollera

eller till och med dra nytta av den oavsiktliga dopningen som förekommer i organiska

solceller.

Genom att kontrollerat variera dopningskoncentrationen kan CELIV-metodens

funktionalitet testas. Kan dopningen kontrolleras väl ger det nya möjligheter att gö-

ra ohmska selektiva kontakter för organiska solceller. För detta krävs hög dopnings-

e�ektivitet och hög mobilitet. Här är CELIV-metoden ett utmärkt verktyg eftersom

man med samma mätuppställning kan mäta både mobilitet och dopningskoncentra-

tion.
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Kapitel 2

Teori

2.1 Bulkgränsytesolceller

För e�ektiv separering av elektroner och hål i organiska halvledare måste excito-

ner di�undera till en gränsyta mellan en elektrondonator och en elektronacceptor.

Om di�usionslängden är kortare än avståndet till gränsytan kommer excitonen att

rekombinera till grundtillståndet via radiativa eller icke-radiativa övergångar. Samti-

digt som avståndet till närmaste gränsyta måste hållas kort måste en solcell också ha

en tillräcklig tjocklek för att kunna absorbera det inkommande ljuset. Bulkgränsyte-

solceller innebär att donatorn och acceptorn blandats till ett nätverk på nanoskala

så att gränsytan mellan dessa idealt är tillgänglig för excitoner genererade i hela det

aktiva lagret. På detta sätt kan rekombination undvikas genom att e�ektivt separera

excitoner samtidigt som man kan göra tillräckligt tjocka solceller för att absorbera

det inkommande ljuset.

Bulkgränsytematerial har fördelen att de kan separera excitoner i hela det aktiva

lagret. Nackdelen är att det, på grund av ökad oordning, är svårare att separera

de laddningspar som uppstår vid gränsytan där elektron-hål-paret ännu är bundet

av Coulombkraft. Detta par kan dissociera och laddningarna kan sedan extraheras

med hjälp av det inbyggda fältet i cellen. Laddningarna behöver transporteras till

elektroderna genom transport i donatorns HOMO-nivå och i acceptorns LUMO-

nivå för hål respektive elektroner. E�ektivt fungerar cellen som en halvledare med

HOMO- och LUMO-nivån angiven av donatorn respektive acceptorn. Det behöver

�nnas en enhetlig väg genom donatorn eller acceptorn till respektive elektrod för

e�ektiv laddningsextraktion med hjälp av det inbyggda fältet.

En bulkgränsytesolcell kan åstadkommas till exempel genom att blanda donator-

och acceptorlösningarna före rotationsbestrykning. Olika sätt att kontrollera mor-

fologin i bulkgränsytesolceller är av yttersta vikt. Relativt enkla metoder, som val

av rätt lösningsmedel och värmebehandling av halvledar�lmen, har lett till högre
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e�ektivitet. Extraktionen av fotogenererade laddningar i en bulkgränsytesolcell är

illustrerad i �gur 2.1.

Donator 

Acceptor 

+ 

- 

- 

- 
+ 

Anod 

Katod 

Figur 2.1: Schematisk bild över funktionsprincipen i en bulkgränsytesolcell. En exciton bildas genom
absorption av ljus i donatormaterialet. Excitonen separeras till ett elektron-hål-par vid gränsytan
mellan acceptorn och donatorn. Elektronen och hålet drivs ut ur cellen till katoden respektive
anoden av det inbyggda fältet.

2.2 MIM-dioden och selektiva kontakter

Med en lämplig acceptor kan en exciton separeras till ett laddningspar bestående

av ett hål i donatorn och en elektron i acceptorn. Laddningarna som uppstår måste

ytterligare transporteras till respektive elektrod för att en fotoström ska erhållas.

Transporten kan drivas genom en skillnad i arbetsfunktion mellan elektroderna som

ger upphov till ett inbyggt fält över den intrinsiska halvledaren. Detta kan beskrivas

som en metall-isolator-metall-diod (MIM-diod).

För att e�ektivera laddningsextraktion och förbättra organiska solcellers egenska-

per blir det allt vanligare att införa ett selektivt hål- eller elektrontransportlager på

gränsytan mellan metall och halvledare. Dessa selektiva lager har blivit allt viktigare

i tillverkningen av e�ektiva solceller. Det selektiva lagrets uppgift är att förhindra

extraktionen av fel sorts laddningar, minoritetsladdningar, vid kontakten och samti-

digt förbättra extraktionen av majoritetsladdningar genom att forma en ohmsk kon-

takt. Med en ohmsk kontakt avser man att antingen hål- eller elektrontransporten

inte är begränsad av kontakten. I praktiken innebär detta att injektionshastigheten

ska vara hög och injektionsbarriären liten för hål eller elektroner för en hålohmsk

respektive elektronohmsk kontakt.
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Figur 2.2: Skiss över hur ferminivåerna linjeras upp vid gränsytan mellan anoden och en organisk
halvledare. Till vänster energidiagram för materialen före kontakt och till höger motsvarande ma-
terial efter kontakt. I �gur (a) är Φan > IEan och det bildas en ohmsk kontakt, i (b) ligger Φan

i bandgapet och det bildas en injektionsbarriär och i (c) har bildandet av en ohmsk kontakt med
hjälp av tunnling illustrerats där ett kraftigt p-dopat lager införs mellan anoden och halvledaren.

I bulkgränsytesolceller fungerar donatorn som håltransportmaterial och acceptorn

som elektrontransportmaterial. I en organisk halvledare anger jonisationsenergin,

IE, skillnaden mellan HOMO-nivån och vakuumnivån medan elektrona�niteten,

EA, anger skillnaden mellan LUMO-nivån och vakuumnivån. Vakuumnivån är re-

ferensnivån de�nierad enligt en elektrons energinivå utanför halvledaren med noll

kinetisk energi. För att bilda en ohmsk kontakt till ett håltransportmaterial krävs

det att anodens arbetsfunktion är större än donatorns jonisationsenergi, Φan & IEan

[11]. För en ohmsk katod bör katodens arbetsfunktion vara mindre än acceptorns

elektrona�nitet, Φkat . EAkat [11]. Det uppstår då en bandböjning vid anoden och

katoden till följd av elektroner som di�underar från halvledare till metall respektive

metall till halvledare för att jämna ut ferminivån. Då fås en ackumulation av positiva

laddningar i halvledaren vid anoden och negativa laddningar vid katoden som leder

till att ingen injektionsbarriär bildas. I �gur 2.2a har bildandet av en ohmsk kontakt

illustrerats. För att bilda en ohmsk anod har det blivit allt vanligare att använda

sig av ett tunt lager metalloxid med hög arbetsfunktion. Den absolut mest använda

metalloxiden är MoO3 med arbetsfunktionen Φ ≈ 6,9 eV [12]. Arbetsfunktionen för
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MoO3 är klart högre än IE för donatormaterialen P3HT och PBTTT som använts

i detta arbete.

Om elektrodens arbetsfunktion ligger i gapet mellan halvledarens jonisations-

energi och elektrona�nitet bildas en kontakt med en så kallad Mott-Schottky-barriär

[13]. Energibarriären för laddningsinjektion ges i det här fallet av Mott-Schottky-

regeln som innebär att barriärens storlek ges av skillnaden mellan elektrodens arbets-

funktion och IE eller EA för hål- respektive elektrontransport. Vid anoden samlas

i detta fall negativa laddningar som bildar en barriär för extraktion av hål. Energi-

diagrammet för en injektionsbarriär för hål vid anoden �nns illustrerat i �gur 2.2b.

Blir området med ackumulerade negativa laddningar vid anoden tillräckligt smalt

möjliggörs kvantmekanisk tunnling genom barriären och kontakten kan fungera som

en ohmsk kontakt [11]. Detta kan åstadkommas genom att införa ett tunt kraftigt

dopat lager mellan halvledare och metallkontakt. Är rymdladdningskoncentrationen

tillräckligt hög till följd av dopning blir bandböjningens bredd så smal att laddningar

kan tunnla igenom barriären. Ett dopat lager kan utnyttjas ifall ett elektrodmaterial

med lämplig arbetsfunktion inte går att hitta. I �gur 2.2c har bildandet av en ohmsk

kontakt med hjälp av ett starkt dopat halvledarlager illustrerats. Vid katoden kan

motsvarande barriär bildas för elektroner genom bandböjning till följd av en ac-

kumulation av hål i halvledaren vid katoden. Ohmska kontakter kan åstadkommas

med en p-i-n-diodstruktur. Förkortningen p-i-n står för ett intrinsiskt halvledarlager

mellan ett p-dopat lager som bildar en ohmsk anod och ett n-dopat lager som bildar

en ohmsk katod. Strukturen kräver kontrollerad dopning i �era lager utan di�usion

av dopningsmolekyler mellan lagren.

För en organisk solcell kan man anta att elektroderna består av en hål-ohmsk

anod och en elektron-ohmsk katod som har en injektionsbarriär för elektroner re-

spektive hål. Då anod och katod med olika arbetsfunktion sammanförs uppstår ett

inbyggt fält i dioden till följd av laddningar som transporteras mellan elektroder-

na för att uppnå en konstant ferminivå i dioden vid termisk jämvikt. Integralen av

det inbyggda fältet ger den inbyggda spänningen, Vbi. I fallet med ohmska kontak-

ter fås en bandböjning vid kontakterna. I �gur 2.3a illustreras energinivåerna i en

MIM-diod med ohmska kontakter och i �gur 2.3b energinivåerna i kortslutet läge då

ferminivån i systemet linjerats upp.
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Figur 2.3: I (a) visas energinivåerna före kontakt för en organisk diod och i (b) visas energinivåerna
i kortslutet läge då ferminivån i materialen linjerats upp. Här visas fallet med ohmska kontakter
och det uppstår en bandböjning vid anoden och katoden.

2.3 Dopning av organiska halvledare

Kontrollerad dopning av halvledare är ett verktyg för att förbättra och optimera

såväl konduktiviteten i halvledaren som laddningsöverföring mellan halvledare och

kontakter i elektroniska komponenter, bland annat i solceller [14, 15]. Mekanismen

för dopning går ut på att mobila laddningar genereras genom tillsättning av material

som kan avge eller ta emot elektroner. Ett material som kan avge elektroner ger

upphov till mobila elektroner i LUMO-nivån, så kallad n-dopning, och ett material

som kan ta emot elektroner genererar mobila hål i HOMO-nivån, så kallad p-dopning.

I allmänhet beskrivs dopningen av organiska material som laddningsöverföring

mellan dopningsmaterialet och halvledaren. För laddningsöverföring krävs att dop-

ningsmaterialets EA är större än halvledarens IE i fallet med p-dopning. För n-

dopning bör dopningsmaterialets IE vara mindre än halvledarens EA. Laddnings-

överföringen som sker vid dopning av n- och p-typ är illustrerat i �gur 2.4. Då

en halvledare dopas ändras koncentrationen av fria laddningsbärare i materialet.

Förändringen medför att ferminivån �yttas närmare transportnivån i den organiska

halvledaren.

I halvledarkomponeter används ofta �era lager med olika typ av dopning eller

olika dopningskoncentration där till exempel pn-övergången hör till de mest före-

kommande [15]. För organiska solceller är en p-i-n-struktur alltmer vanlig för att

optimera kontakterna, detta har tagits upp i avsnitt 2.2. För detta krävs att man

kan kontrollera dopningen väl i �era på varandra liggande lager. Dopning av orga-

niska halvledare med hjälp av atomer eller små molekyler orsakar instabilitet hos
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Figur 2.4: Energidiagram över laddningsöverföring mellan en organisk halvledare och en dopnings-
molekyl för (a) p-dopning och (b) n-dopning.

de resulterande komponenterna. Detta på grund av att de små dopningsenheterna

kan röra på sig genom di�usion i det organiska materialet [15, 16]. För att tillverka

stabila komponenter och undvika di�usion används större molekyler. Kontrollerad

dopning av organiska material kan göras genom att alternera termisk förångning

av småmolekylhalvledare och dopningsmolekyler. Hastigheten på förångningen kan

kontrolleras mycket noggrant, vilket möjliggör att dopningen går att kontrollera

väl. Dopning av lösliga halvledare görs genom att blanda halvledare och dopnings-

molekyler i lösning före applicering. Med denna teknik är det svårare att kontrollera

dopningsgraden i �era lager på varandra med olika dopningskoncentration.

Information om dopningse�ektivitet är viktigt för att kontrollera dopningskon-

centrationen. Dopningse�ektivitet anges som antalet fria laddningar delat med anta-

let dopningsenheter som introducerats. Dopningse�ektiviteten är beroende av skill-

naden i energinivåerna i halvledaren och dopningsmaterialet som möjliggör ladd-

ningsöverföring mellan dessa. Även om laddningsöverföringen sker e�ektivt kan dop-

ningse�ektiviteten vara låg. Coulombkraften mellan de laddningar som uppstår vid

överföringen kan vara så stark att det inte bildas en fri laddningsbärare i halvledaren.

För n-typs dopning krävs ett material med låg jonisationsenergi för att åstad-

komma dopning. Material med låg jonisationsenergi oxideras lätt och är därmed

instabila. Detta gör det utmanande att hitta lämpliga material för n-typs dopning.

Organiska solceller innehåller både ett donator- och ett acceptormaterial för att kun-

na separera excitoner. Elektrontransporten äger rum i acceptormaterialet. Det är en
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aning lättare att hitta lämpliga material för n-dopning av acceptormaterial eftersom

LUMO-nivåns elektrona�nitet är högre än för donatormaterialet. Lämpliga materi-

al för n-typs dopning är alkalimetaller och molekyler med låg jonisationsenergi [15].

I fallet med p-typs dopning �nns det ett större urval av material som används. I det-

ta fall krävs material med en hög elektrona�nitet. Sådana material är till exempel

metalloxider eller större molekyler av dessa.

Molybdentrioxid är en metalloxid med hög elektrona�nitet som använts som

dopningsmolekyl för p-dopning i förångade halvledarlager [17]. Qi m.�. [18] har

rapporterat molybdenditiolenkomplex med hög elektrona�nitet för p-dopning av

organiska polymerer. Dai m.�. [19] har använt lösliga molybdenditiolenkomplex

för p-dopning. Molybdentrioxid, MoO3, och molybdenditiolenkomplexen Mo(tfd-

CO2Me)3 och Mo(tfd-COCF3)3 har i detta arbete använts för p-dopning av po-

lymererna P3HT och PBTTT. De ungefärliga jonisationsenergierna för P3HT och

PBTTT är 4,45 till 4,9 eV [20, 21] respektive 5,1 eV [22]. Elektrona�niteten för

de olika dopningsmolekylerna är ungefär 6,7 eV för MoO3 [12], 5,0 eV för Mo(tfd-

CO2Me)3 [19] och 5,6 eV för Mo(tfd-COCF3)3 [23]. Samtliga dopningsmolekylers EA

är i samma storleksordning som eller högre än P3HT:s och PBTTT:s IE. Dopning

borde vara möjligt i båda polymererna med nämnda dopningsmolekyler.

2.4 Dopning av bulkgränsytesolceller

Funktionsprincipen för organiska solceller bygger på att det aktiva lagret är odopat.

Detta är inte nödvändigtvis fallet utan organiska halvledare innehåller ofta defekter

eller orenheter som kan ge upphov till dopning. I fallet med dopning gäller inte

nödvändigtvis samma antaganden som för MIM-dioden.

Då en p-dopad halvledare sätts i kontakt med två metallelektroder kommer fria

dopningsinducerade hål att di�undera från halvledaren till anoden för att jämna ut

ferminivån i systemet. Kvar i halvledaren blir stationära negativa dopningsmolekyler

eller defekter, så kallade rymdladdningar, som gett upphov till dopningen. Denna

rymdladdningsregion som tömts på mobila hål kallas också för utarmningsområde.

Utarmningsområdet bildas vid katoden i fallet med p-dopning. Den inbyggda spän-

ningen kommer nu att falla över detta område som förlorat sin laddningsneutralitet.

Är dopningskoncentrationen så hög att utarmningsområdets bredd, w, är mindre

än aktiva lagrets tjocklek, d, fås också en fältfri neutral region i det aktiva lag-

ret. Fotogenererade laddningar som genererats i utarmningsområdet kan e�ektivt

extraheras av det inbyggda fältet. De laddningar som genereras i den neutrala re-

gionen kan endast extraheras genom di�usion och har en mycket högre sannolikhet

att rekombinera tillbaka till grundtillståndet. Energibanden före och efter kontakt

för en p-dopad diod �nns illustrerat i �gur 2.5. För en n-dopad halvledare bildas
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utarmningsområdet på motsvarande sätt vid anoden.

Anod 

Φ𝑎𝑛 
𝐼𝐸 

𝐸𝐴 Φ𝑘𝑎𝑡 

Katod 

Vakuumnivå 

a b 

𝐸𝐹 

Anod 

Φ𝑎𝑛 

Φ𝑘𝑎𝑡 

Katod 

𝐼𝐸 

𝐸𝐴 

Vakuumnivå 

𝐸𝐹 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- - 
- 

- 

𝑤0 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

- 
+ 

Figur 2.5: Energibanden före (a) och efter (b) kontakt i en p-dopad diod. I fallet med p-dopning
förskjuts ferminivån närmare HOMO-nivån. Dopningen gör att det efter kontakt bildas ett utarm-
ningsområde, w0, vid katoden i det aktiva lagret. Endast de stationära negativa rymdladdningarna
�nns kvar i utarmningsområdet och hela den inbyggda spänningen faller över detta område. Ett
neutralt område bildas vid anoden bestående av mobila hål och negativt laddade rymdladdningar.
Här antas ohmska kontakter och bandböjning vid kontakterna.

Är rekombinationen tillräckligt hög fungerar den neutrala p-dopade regionen vid

anoden e�ektivt endast som en förlängning av anoden. I så fall bidrar endast utarm-

ningsområdet till fotoströmmen och man har e�ektivt något analogt med en solcell

av samma tjocklek som utarmningsområdet. Beroende på var i det aktiva lagret som

det inkommande ljuset absorberas kommer e�ekten av dopningen ändå att vara me-

ra eller mindre skadlig [8]. Här spelar såklart tjockleken på det aktiva lagret och från

vilken kontakt ljuset kommer in i cellen en stor roll. Infaller ljuset från den kontakt

där den neutrala regionen har bildats är absorptionen störst i den neutrala regionen

och därmed förlusterna till följd av dopning större. Celler där ljuset infaller genom

anoden är standard struktur och celler där ljuset infaller från katoden är inverterad

struktur. För tillräckligt tunna solceller eller låg oavsiktlig dopning är w ≥ d. Det

bildas följaktligen inget neutralt område och e�ektiv extrahering av fotogenererade

laddningar över hela det aktiva lagret är möjligt.

Typisk drift- och di�usionslängd före elektroner och hål rekombinerar kan beräk-

nas för att konkret se skillnaden mellan laddningar som genererats i utarmnings-

området och i det neutrala området. Driftlängden kan estimeras som

Ldrift = µτ
Vbi
d

(2.1)
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och di�usionslängden som

Ldiff =

√
µτ
kT

e
[8]. (2.2)

Mobiliteten betecknas µ, τ anger livstiden, Vbi är den inbyggda spänningen, d är

det aktiva lagrets tjocklek, k är Boltzmanns konstant, T är temperaturen och e är

elementarladdningen. För organiska halvledare är mobiliteten typiskt av storleks-

ordning 10−8 m2/Vs och livstiden cirka en mikrosekund [24]. För Vbi = 1 V får

man Ldrift ≈ 100 nm och Ldiff ≈ 16 nm. Laddningsextraktionen blir följaktligen

betydligt e�ektivare i närvaron av ett inbyggt fält. Skillnaden förstärks ytterligare

av att livstiden för minoritetsladdningar minskar till följd av ökad rekombination i

det neutrala området där det �nns ett överskott av dopningsinducerade majoritets-

laddningar.

2.5 CELIV-metoden med dopning

CELIV-metoden innebär laddningsextraktion med en över tiden linjärt ökande spän-

ning och kommer från engelskans "Charge Extraction by a Linearly Increasing Vol-

tage" [25]. Metoden används för att undersöka organiska halvledares laddnings-

transportegenskaper, oftast för användning i organiska solceller. Mätmetoden kan

användas för att erhålla information om bl.a. mobilitet, provets tjocklek, inbyggd

spänning och dopningskoncentration. CELIV-metoden kräver en diodstruktur där

spänningspulsen appliceras i spärriktningen eller en blockerande kontakt för undvika

att extraktionsströmmen från de extraherade laddningarna döljs av en injektions-

ström.

Den kapacitiva regimen av CELIV-metoden kan utnyttjas för att bestämma dop-

ningskoncentrationen och dopningspro�len i tunn�lmsdioder. Här härleds fallet med

en konstant dopningspro�l analogt med vad som härletts av Sandberg m.�. [26]. Te-

orin vidareutvecklas sedan för fallet med en linjärt ökande dopningspro�l och för

undersökning av godtyckliga dopningspro�ler enligt bekant teori från kapacitans-

mätningar [27].

2.5.1 Konstant dopningskoncentration

En p-dopad diod antas. Det aktiva lagret innehåller ett överskott av fria hål och sta-

tionära negativt laddade dopningsmolekyler som gett upphov till dopningen. Anoden

vid x = d antas vara ohmsk för injektion av hål medan katoden vid x = 0 antas ha en

hög injektionsbarriär för hål. Denna struktur innebär att ingen laddningsinjektion

förekommer vid applicering av en negativ spänningspuls och dopningsinducerade

mobila hål kan extraheras vid anoden. I diodens aktiva lager har man en neutral
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region och ett negativt laddat utarmningsområde vars utsträckning betecknas med

avståndet w från katoden sett. Dopningskoncentrationen, Np, och det aktiva lagrets

tjocklek, d, antas vara tillräckligt stora så att w < d. Så gott som hela den inbyggda

spänningen faller över utarmningsområdet, se �gur 2.5b.

Strömtätheten för det transienta fallet kan allmänt skrivas som

j(t) = Jl(t) + εε0
∂E(x,t)

∂t
(2.3)

bestående av en strömtäthet från mobila laddningar, Jl(x,t), och en förskjutnings-

strömtäthet, εε0
∂E(x,t)
∂t

. Den relativa dielektriska konstanten betecknas ε, ε0 är per-

mittiviteten i vakuum och E(x,t) är det elektriska fältet. Strömtätheten de�nieras

som strömmen delat med cellarean. Då en spänning V (t) = At+Voff appliceras över

provet i spärriktningen ges strömtätheten från mobila laddningar enligt följande

Jl(x,t) =

0 om x < w(t)

Jl(t) = eNp
dw(t)
dt

om x ≥ w(t).
(2.4)

Konstanten A anger förändringen i spänning som funktion av tid, Voff är den ap-

plicerade bakgrundsspänningen som i allmänhet sätts till noll. I utarmningsområdet

är strömtätheten från mobila laddningar lika med noll eftersom området är tömt på

mobila hål. Genom att integrera över x och dela med tjockleken d i ekvation (2.3)

fås

j(t) =
1

d

∫ d

0

Jl(x,t)dx+
εε0

d

∂

∂t

∫ d

0

E(x,t)

= eNp

[
1− w(t)

d

]
dw(t)

dt
+
εε0

d

∂

∂t
(V (t) + Vbi)

= eNp

[
1− w(t)

d

]
dw(t)

dt
+
εε0

d
A.

(2.5)

I ekvation (2.5) har sambandet för den totala potentialskillnaden över provet, som

ges av

V (t) + Vbi =

∫ d

0

E(x,t)dx, (2.6)

använts.

Den totala strömtätheten från en CELIV-mätning består av summan av en tids-

beroende extraktionsströmtäthet, ∆j(t), och en geometrisk kapacitiv respons utan

tidsberoende, j0. Från ekvation (2.5) får man

j0 =
εε0

d
A (2.7)

16



∆j(t) = eNp

[
1− w(t)

d

]
dw(t)

dt
. (2.8)

En i CELIV-metoden applicerad spänningspuls och motsvarande strömrespons �nns

illustrerat i �gur 2.6.

𝑡𝑝𝑢𝑙𝑠  
𝑡  

V(𝑡) 

𝑡 = 0  

V 𝑡 = 𝐴𝑡 

𝑡𝑝𝑢𝑙𝑠  
𝑡  

j(𝑡) 

𝑡 = 0  

𝑗0  

Δ𝑗  

𝑡𝑚𝑎𝑥  

Figur 2.6: Schematisk bild av CELIV-metoden där den övre grafen visar den applicerade spänningen
och den nedre grafen den uppmätta strömtätheten bestående av responsen från den geometriska
kapacitansen j0 och extraktionsströmtätheten ∆j. Det skuggade området motsvarar de extraherade
laddningarna Qextr. Tiden för den maximala extraktionsströmmen ges av tmax.

För att hitta ett uttryck för dw(t)
dt

bör man notera att strömtätheten från mo-

bila laddningar består av summan av en drift- och en di�usionskomponent. Ohms

lag ger ett uttryck för driftströmmen som här kan skrivas Jdrift(x,t) = σE(x,t) =

eNpµpE(x,t) där σ betecknar konduktiviteten och µp är hålmobiliteten. Di�usions-

strömmen kan uppskattas som Jdiff = −eDp
dp
dx
≈ −eDp

Np

d
där Einsteins relation för

di�usionskonstanten lyder Dp = µpkT/e. Vi får nu följande uttryck för strömmen

från mobila laddningar

Jl(x,t) = Jdrift(x,t) + Jdiff ≈ eNpµpE(x,t)− µpkTNp

d
. (2.9)

Ekvation (2.4) och (2.9) ger tillsammans ett uttryck för dw(t)
dt

:

dw(t)

dt
≈ µpE(w(t),t)− µpkT

ed
. (2.10)
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Poissons ekvation ger en relation innehållande det elektriska fältet enligt

dE(x,t)

dx
=
ρ(x,t)

εε0

=

−
eNp

εε0
om 0 < x < w(t)

0 om w(t) < x < d
(2.11)

där ρ(x,t) är laddningstätheten. Genom att anta att det elektriska fältet är konti-

nuerligt vid w(t) ger direkt integrering det elektriska fältet som

E(x,t) =


eNp

εε0
(w(t)− x) + E(w(t),t) om 0 < x < w(t)

E(w(t),t) om w(t) < x < d.
(2.12)

I den neutrala regionen är fältet konstant i x-led. Genom att sätta in uttrycket för det

elektriska fältet från ekvation(2.12) i sambandet för den totala potentialskillnaden

över provet, ekvation (2.6), fås

At+ Voff + Vbi =

∫ w(t)

0

(
eNp

εε0

(w(t)− x) + E(w(t),t)

)
dx+

∫ d

w(t)

E(w(t), t)dx

=
eNp

2εε0

w(t)2 + E(w(t), t)d.

(2.13)

Insättning av ekvation (2.10) i ekvation (2.13) ger vidare sambandet

At+ Voff + Vbi −
kT

e
=
eNp

2εε0

w(t)2 +
d

µp

dw(t)

dt
(2.14)

som är väldigt lik den Riccatiekvation för extraktionsdjupet som Ju²ka m.�. härledde

i sin ursprungliga artikel behandlande CELIV-metoden [25]. I detta arbete har den

inbyggda spänningen och di�usion tagits i beaktande och en extra term i form av

(Voff + Vbi − kT
e

) erhålls.

Den extraherade laddningstätheten kan beräknas genom att integrera extrak-

tionsströmmen i ekvation (2.8) över tiden från t = 0 till att alla laddningar extra-

herats vid t = textr:

Qextr =

∫ textr

0

∆j(t)dt =
1

2
eNpd

(
1− w0

d

)2

. (2.15)

Det bör noteras att w(t = 0) = w0 och w(t = textr) = d. I den ursprungliga CELIV-

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

Qextr =

∫ textr

0

∆j(t)dt =
1

2
eNpd. (2.16)

Från ekvation (2.16) kan dopningskoncentrationen, Np, uppskattas. Uppskattningen
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kommer alltid att underskatta den verkliga dopningskoncentrationen med en faktor

(1 − w0

d
)2. Detta beror på att den inbyggda spänningen ger upphov till ett utarm-

ningsområde i det stationära jämviktstillståndet före en spänningspuls applicerats

vid t = 0. Bredden på detta utarmningsområde kan beräknas från ekvation (2.14)

och man får

w0 =

√
2εε0(Voff + Vbi − kT

e
)

eNp

. (2.17)

För korta spänningspulser där ∆j � j0 motsvarande A→∞ kan ekvation (2.14)

approximeras enligt

dw(t)

dt
≈ µpAt

d
. (2.18)

På grund av den korta pulstiden är det elektriska fältet olika noll över hela det aktiva

lagret. Genom insättning av ekvation (2.18) i ekvation (2.8) kan tmax beräknas genom

att bestämma tidsderivatans nollställe:

tmax =

√
2d(d− w0)

3µpA
(2.19)

Sätts w0 = 0 i ekvation (2.19) fås samma ekvation som Ju²ka m.�. [25] har härlett.

Då den applicerade spänningspulsen är tillräckligt lång så att tpuls � tmax be-

�nner man sig i den kapacitiva regimen av CELIV och det elektriska fältet är nära

noll i den neutrala regionen utanför utarmningsområdet, se �gur 2.7b. Den långa

spänningspulsen innebär att de fria laddningarna hela tiden hinner relaxera och lig-

ga nära ett jämviktstillstånd och man kan anta dw(t)
dt
� µpU(t)

d
. Ekvation (2.14) kan

under detta antagande skrivas

w(t) =

√
2εε0

eNp

(
At+ Voff + Vbi −

kT

e

)
. (2.20)

Genom insättning i ekvationen för extraktionsström, ekvation (2.8), fås

∆j(t) = eNp

[
1− w(t)

d

]
εε0A

eNpw(t)
(2.21)

och vidare insättning i ekvation (2.5) ger den totala strömtransienten:

j(t) =
εε0A

w(t)
= A

√
εε0eNp

2
(
At+ Voff + Vbi − kT

e

) . (2.22)

Strömtransienten är nu kapacitiv och bestäms av utarmningsområdets kapacitans

C = εε0
w(t)

. Schematisk bild över en kapacitiv CELIV-mätning är uppritad i �gur 2.7
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tillsammans med ett energibanddiagram i den kapacitiva regimen då tpuls � tmax.

Figur 2.7: Schematisk bild över en kapacitiv CELIV-transient i (a) och motsvarande energiband-
diagram i (b). Vid applicering av en linjärt ökande spänning, At, extraheras hål vid anoden och
utarmningsområdet, w(t), växer.

Genom att rita upp j−2 som funktion av spänningen At + Voff kan dopnings-

koncentrationen och den inbyggda spänningen enkelt beräknas. Lutningen s på den

räta linje som erhålls ges av

s =
2

eNpεε0A2
(2.23)

varifrån Np kan lösas ut. I den punkt där den extrapolerade linjen korsar x-axeln fås

värdet på −(Vbi − kT
e

) varifrån Vbi kan beräknas.

2.5.2 Linjärt ökande dopningskoncentration

För en linjärt ökande dopningskoncentration kan Poissons ekvation skrivas

dE(x,t)

dx
=
ρ(x,t)

εε0

≈

− eax
εε0

om 0 < x < w(t)

0 om w(t) < x < d
(2.24)

där konstanten a anger hur snabbt dopningskoncentrationen ökar med avståndet.

Här antas dessutom att dopningskoncentrationen är noll i x = 0 vid katoden. En

linjärt ökande dopningspro�l gör att ferminivån förskjuts mot HOMO-nivån i takt

med att dopningskoncentrationen ökar mot anoden. För att uppnå en konstant fer-

minivå i systemet vid kontakt innebär detta att en del mobila hål di�underar ut ur

det så kallade neutrala området för att jämna ut ferminivån. Detta ger upphov till
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ett svagt konstant elfält utanför utarmningsområdet. En liten del av den inbyggda

spänningen faller således över området w(t) < x < d. Lika som tidigare antas det

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

E(x,t) =

 ea
2εε0

(w(t)2 − x2) + E(w(t),t) om 0 < x < w(t)

Ex>w(x,t) om w(t) ≤ x < d.
(2.25)

Det elektriska fältet kan relateras till den inbyggda spänningen enligt

V (t) +Vbi =

∫ d

0

E(x,t)dx =
ea

3εε0

w(t)3 +E(w(t),t)w(t) +

∫ d

w(t)

Ex>w(x,t)dx. (2.26)

Strömmen från mobila hål för en linjärt ökande dopningskoncentration ges av

Jl(x,t) =

0 om x < w(t)

eaxdw(t)
dt

om x ≥ w(t)
. (2.27)

Likadant som i ekvation (2.9) kan strömmen från mobila hål delas in i en drift- och

en di�usionskomponent. Man får då uttrycket

Jl(x,t) ≈ eaxµpEx>w(x,t)− µpkTa. (2.28)

Ekvationerna (2.27) och (2.28) ger uttrycket

Ex>w(x,t) =
1

µp

dw(t)

dt
+
kT

ex
(2.29)

som kan sättas in i ekvation (2.26). Då fås

At+ Voff + Vbi −
kT

e

(
1 + ln(

d

w(t)
)

)
=

ea

3εε0

w(t)3 +
d

µp

dw(t)

dt
(2.30)

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

grund av dopningspro�len faller en liten del av den inbyggda spänningen, givet av
kT
e

ln( d
w(t)

), utanför utarmningsområdet.

För långsamma spänningspulser så att tpuls � tmax antas precis som tidigare att
dw(t)
dt
� µpU(t)

d
. Ekvation (2.30) kan under detta antagande skrivas

w(t) =

{
3εε0

ea

[
At+ Voff + Vbi −

kT

e

(
1 + ln(

d

w(t)
)

)]}1/3

. (2.31)

Den sista termen i parentesen i nämnaren kan approximeras enligt ln( d
w(t)

) . ln( d
w0

).

För låga dopningskoncentrationer, vilket innebär att w(t) ≈ d, fås ln( d
w(t)

)→ 0 och

termen är mycket liten. Om dopningskoncentrationen istället är hög kan approxi-
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mationen motiveras med att w(t) ändrar mycket lite med experimentellt applicerad

spänning och tidsberoendet är därmed svagt. Den totala kapacitiva strömtransienten

för en linjärt ökande dopningskoncentration ges av

j(t) =
εε0A

w(t)
= A

 ε2ε2
0ea

3
[
At+ Voff + Vbi − kT

e

(
1 + ln( d

w0
)
)]
1/3

. (2.32)

Genom att rita upp j−3 som funktion av At+Voff fås en rät linje och den inbyggda

spänningen kan bestämmas från den punkt där linjen korsar den horisontella axeln,

givet av −[Vbi − kT
e

(1 + ln( d
w0

))]. Från linjens riktningskoe�cient kan dopningsgra-

dienten a beräknas.

2.5.3 Godtycklig dopningspro�l

I den dopningsinducerade kapacitiva regimen av CELIV kan strömtransienten för

en godtycklig dopningspro�l skrivas

j(t) =
εε0A

w(t)
[27]. (2.33)

Enligt teorin för en uniform dopningspro�l ges strömtransienten av ekvation (2.22).

Genom att rita upp j−2 som funktion av den applicerade spänningen, V (t) =

At + Voff , fås en rät linje i det uniforma fallet. Denna graf kommer att avvika

från en rät linje ifall dopningskoncentrationen inte är konstant. Dopningspro�len

kan undersökas närmare genom att derivera j−2 med avseende på den applicerade

spänningen V (t). Då fås ekvationen

d

dV

(
1

j(V )2

)
=

1

(εε0A)2

d

dV
w(V )2 =

2

εε0eA2Np(w)
. (2.34)

Dopningskoncentrationen kan från ekvation (2.34) lösas ut som funktion av utarm-

ningsområdets bredd. Man får ekvationen

Np(w) =
2

εε0eA2

[
d

dV

(
1

j(V )2

)]−1

(2.35)

som kan användas för att mäta en godtycklig dopningspro�l. Utarmningsområdets

bredd beräknas från strömtransienten enligt

w =
εε0A

j(V )
. (2.36)
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Kapitel 3

Experimentellt

I detta arbete har organiska dioder och solceller tillverkats och undersökts. Proven

som testats har tillverkats under arbetets gång utgående från de resultat som erhål-

lits. Provtillverkningen gås igenom i kapitel 3.1. De mätuppställningar som använts

�nns beskrivna i kapitel 3.2. Största delen av denna avhandling består av experi-

mentellt arbete.

3.1 Tillverkning av prov

Dioder för CELIV-mätningar tillverkades på substrat bestående av borosilikatglas

täckt med indium-tenn-oxid (ITO) från Präzisions Glas & Optik GmbH. Hälften

av ITO-ytan etsades bort i ett saltsyrabad i ungefär 40 minuter. Efter etsningen

rengjordes substraten i ett ultraljudsbad i 30 minuter vid temperaturen 80◦C i en

1:1:5 blandning av H2O2, NH3 och destillerat vatten. Slutligen blåstes substraten

torra med kvävgas. De rengjorda substraten �yttades in i ett handskskåp med kväve-

atmosfär där resten av tillverkningsprocessen ägde rum.

Ett två nanometer tjockt lager molybdentrioxid (MoO3) applicerades genom ter-

misk förångning ovanpå substratet för att bilda provets anod tillsammans med

ITO-lagret. Prov med endast ITO som anod tillverkades också för att testa MoO3-

lagrets inverkan på dopningskoncentrationen. Ovanpå anoden applicerades det akti-

va lagret genom rotationsbestrykning. Som aktivt lager testades polymererna P3HT

och PBTTT samt polymer:fulleren blandningarna P3HT:PCBM, P3HT:ICBA och

PBTTT:PCBM i viktförhållandet 1:1. Filmer av P3HT eller blandningar av P3HT

rotationsbestryktes från lösning i klorbensen och proven värmebehandlades på en

värmeplatta direkt efter rotationsbestrykningen. Värmebehandlingen gjordes i 15

minuter vid temperaturen 120 ◦C. Proven innehållande PBTTT rotationsbestryktes

från lösning i diklorbensen utan efterföljande värmebehandling. Katoden förånga-

des ovanpå det aktiva lagret och består av antingen endast aluminium (Al), 60 nm

tjockt, eller av ett 0,8 nm tunt lager litium�uorid (LiF) följt av 60 nm Al. De prov
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som tillverkats är av så kallad standardstruktur med en transparent anod på botten

och katoden som toppkontakt. Strukturen i genomskärning �nns illustrerat i �gur

3.1.

Glas 

ITO 

MoO₃ 

Aktivt lager 

LiF 

Al 

Figur 3.1: Skiss av strukturen i genomskärning för de prov som tillverkats och testats. Proven har
en så kallad standardstruktur med en transparent anod på botten och katoden som toppkontakt.
I en del av proven har de selektiva lagren bestående av MoO3 och LiF lämnats bort.

Med CELIV-metoden testades också prover med anod av 70 nm guld förångat på

ett substrat av mikroskopglas. P3HT rotationsbestryktes och värmebehandlades på

värmeplatta i 15 minuter vid 120 ◦C. Som katod på dessa prov testades 2 Å MoO3

följt av 60 nm Al.

För att avsiktligt dopa det aktiva lagret har två olika dopningsmolekyler, som Pro-

fessor Seth Marders forskningsgrupp vid Georgia Institute of Technology syntetiserat

och generöst försett oss med, använts. Dessa är molybden tris(1-(methoxycarbonyl)-

2-(tri�uoromethyl) etan-1,2-ditiolen) (Mo(tfd-CO2Me)3) och molybden tris(1-(tri-

�uoroacetyl)-2-(tri�uorometyl)etan-1,2-ditiolen) (Mo(tfd-COCF3)3). Dessa har se-

dan lösts i klorbensen och diklorbensen för att håldopa P3HT respektive PBTTT.

Massprocenten i de dopade lösningarna har varierats mellan 0,01% och 1%.

Proven för ToF-SIMS-mätningar tillverkades enligt samma procedur som ovan

utan toppkontakt. Rotationsbestrykningen gjordes från lösningar med lägre kon-

centration eller högre rotationshastighet för att erhålla tunnare �lmer.

3.2 Mätuppställningar

För att karakterisera dioderna som tillverkats användes CELIV-metoden och mät-

ningar av strömtätheten som funktion av applicerad spänning (JV). Dessa mätning-

ar gjordes i en vakuumkryostat. Det aktiva lagrets tjocklek har mätts med hjälp av
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atomkraftsmikroskopi (AFM). Flygtidsmätning baserat på sekundär jonmasspektro-

metri, från engelskansTime of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS),

gjordes för att detektera molybden på ytan av tunna organiska halvledar�lmer.

CELIV-metodens mätuppställning bestod av ett oscilloskop (Tektronix TDS 680B),

en pulsgenerator (SRS DG 535) och en funktionsgenerator (SRS DS345). Mätupp-

ställningen styrdes från en dator med hjälp av ett LabVIEW-program. Schematisk

bild av en CELIV-mätning ses i �gur 3.2. JV-mätningarna utfördes med hjälp av en

datorstyrd Keithley 2636.

 
 
 
 

Pulsgenerator 

 
 
 
 

Oscilloskop 

j(𝑡) 

𝑡  
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Aktivt lager 

Figur 3.2: Schematisk bild av en CELIV-mätning på en dopad diod. En linjärt ökande spänningspuls
genereras av funktionsgeneratorn. Pulsen appliceras över diodens spärriktning och motsvarande
strömrespons kan mätas med ett oscilloskop.

ToF-SIMS-mätningarna gjordes vid Top Analytica Ltd. med en Physical Electro-

nics TRIFT II maskin. Mätningarna optimerades för att detektera positiva molyb-

denjoner. Spektra erhölls från en provyta på 200 µm × 200 µm som exciterades med

hjälp av Ga-joner under 10 minuter.
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Kapitel 4

Resultat och diskussion

Teorin för CELIV-metoden med dopning har tillämpats för att experimentellt un-

dersöka oavsiktlig dopning och avsiktlig dopning i organiska dioder. Metoden har i

teoridelen utvecklats för fallet med en godtycklig dopningspro�l enligt vad som är

bekant från litteraturen för kapacitansmätningar [27]. Bestämning av mobiliteten

för olika dopningspro�ler med hjälp av CELIV-metoden har härletts i kapitel 4.1.

I kapitel 4.2 har ett tunt selektivt molybdentrioxidlagers inverkan på dopningskon-

centrationen undersökts. Två olika dopningsmolekyler har testats för håldopning i

kapitel 4.3. Teorin som härleds för CELIV-metoden för konstant och linjärt ökande

dopningspro�l appliceras på experimentell data som samlats in under arbetets gång

i kapitel 4.4.

4.1 Bestämning av mobilitet med hjälp av CELIV-

metoden

Mobiliteten hos de dopningsinducerade laddningarna, här för hål, kan bestämmas

experimentellt med CELIV-metoden i regimen ∆j � j0 utgående från tmax. För en

konstant dopningskoncentration ges tmax av ekvation (2.19). Från denna ekvation

kan mobiliteten enkelt lösas ut. Mera allmänt kan tmax och följaktligen µp beräknas

för en dopningspro�l given av (ax)m där m är ett heltal.

Det allmänna uttrycket för strömtätheten i det transienta fallet ges av ekvation

(2.3). Strömmen från de mobila laddningarna ges i det här fallet av

Jl =

0 om x < w(t)

e(ax)mdw(t)
dt

om x ≥ w(t).
(4.1)

Genom att integrera över x och dela med d i ekvation (2.3) fås
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j(t) = εε0
A

d
+

eam

d(m+ 1)

dw(t)

dt
(dm+1 − w(t)m+1). (4.2)

För en kort spänningspuls, då ∆j � j0 motsvarande att A→∞, ges fältet utanför

utarmningsområdet av E(w(t)) ≈ At
d
och utarmningsområdet kan uppskattas med

ekvationen dw(t)
dt

= µpAt

d
. Ekvation (4.2) kan för korta spänningspulser skrivas som

j(t) = εε0
A

d
+

eamµpAt

d2(m+ 1)
(dm+1 − w(t)m+1). (4.3)

Tidsderivatans nollställe ger ett uttryck innehållande tmax(
w0 +

µpAt
2
max

2d

)m(
w0 + (2m+ 3)

µpAt
2
max

2d

)
= dm+1. (4.4)

För w0 = 0 kan ett analytiskt uttryck för tmax i detta allmänna fall erhållas

tmax =

√
2d2

(2m+ 3)
1

m+1µpA
. (4.5)

En konstant dopningskoncentration motsvarar m = 0 och en linjärt ökande m = 1.

Dessa fall kan lösas analytiskt också för w0 > 0 från ekvation (4.4).

Sammanfattningsvis fås följande uttryck för mobiliteten

µp = K
d2

t2maxA
om w0 = 0 (4.6)

för en dopningspro�l som ges av (ax)m. Konstanten, K, ges av

K =
2

(2m+ 3)
1

m+1

. (4.7)

För m = 0 fås K = 2
3
och då m→∞ fås K → 2. Dessa två motsvarar det resultat

som härleds i den ursprungliga CELIV-teorin för konstant laddningskoncentration

respektive en ytladdningskoncentration [25]. Då man beaktar utarmningsområdet

kan mobiliteten beräknas för fallet med en konstant och en linjärt ökande dopnings-

pro�l som här tagits upp i teoridelen. Från ekvation (4.4) fås ekvationerna

µp =
2d(d− w0)

3t2maxA
om Np = konstant (4.8)

µp =
2d
(
−3w0 +

√
4w2

0 + 5d2
)

5t2maxA
om Np = ax. (4.9)

En numerisk korrektionsfaktor för det experimentellt bekväma fallet ∆j ≈ j0 för

en konstant dopning har bestämts i litteraturen [28]. Mobiliteten ges då av
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µp =
2d2

3t2maxA(1 + 0,36∆j
j0

)
. (4.10)

Ytterligar har fallet med w0 > 0 bekräftats genom simuleringar av Sandberg m.�.

[26] och ges av

µp =
2d(d− w0)

3t2maxA(1 + 0,36∆j
j0

)
. (4.11)

4.2 Oavsiktlig dopning orsakad av ett selektivt mo-

lybdentrioxidlager vid anoden

Tunna �lmer av molybdentrioxid används ofta som selektivt håltransportlager i

organiska solceller med såväl inverterad som standard struktur. Man har visat att

ett tunt lager MoO3 bildar en ohmsk kontakt vid anoden och förbättrar solcellens

e�ektivitet [29, 30].

I tillverkningsprocessen i detta arbete har två nanometer MoO3 applicerats ge-

nom termisk förångning som anodens håltransportlager. Detta lager har under ar-

betets gång visat sig orsaka oavsiktlig håldopning av det organiska halvledarskiktet.

Inverkan av MoO3 på dopningskoncentrationen i det aktiva lagret har därför un-

dersökts närmare. Som aktivt lager testades polymererna P3HT och PBTTT samt

polymer:fulleren blandningarna P3HT:PCBM, P3HT:ICBA och PBTTT:PCBM.

Responsen från en mätning med CELIV-metoden utförd i mörker på en odopad

diod är endast den geometriska kapacitansen, j0. Om det aktiva lagret däremot är

dopat så att w < d fås också en tidsberoende extraktionsström, ∆j(t). CELIV-

metoden �nns illustrerat i �gur 2.6. Ifall dopningen är tillräckligt svag sträcker sig

utarmningsområdet över hela det aktiva lagret. Dopningskoncentrationen är i det

fallet under detektionsgränsen för mätningen och responsen är endast j0. Av de

material som testats är P3HT tjockast, 800 nm. De övriga materialens �lmtjocklek

ligger mellan 400 och 500 nm. Om en uniform dopningspro�l antas ligger detektions-

gränsen för P3HT vid Np ≈ 3,9 · 1014 cm−3. För de övriga materialen med tunnare

aktivt lager är gränsen ungefär Np ≈ 1,5 · 1015 cm−3.

Dioder med P3HT och PBTTT som aktivt lager har tillverkats där ITO/MoO3

har använts som anodmaterial. Referensprov där MoO3-lagret lämnades bort tillver-

kades för att kunna se hur stor inverkan lagret har på dopningskoncentrationen. I

�gur 4.1 jämförs prov med och utan MoO3 med hjälp av CELIV-metoden. För P3HT

i �gur 4.1a kan man se en stor skillnad i de två olika strömtransienterna till följd

av dopning som härstammar från MoO3-lagret. En klart mindre men tydlig skillnad

ses mellan transienterna i �gur 4.1b för PBTTT. I båda fallen visar referensproven
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Figur 4.1: Jämförelse av CELIV-mätningar i mörker med och utan håltransportlagret MoO3. I (a)
har P3HT och i (b) har PBTTT använts som aktivt lager.

en platt j(V ) = j0 respons vilket betyder att dopningskoncentrationen är lägre än

vad som kan mätas för dessa provtjocklekar.

Standardstruktur solceller med P3HT:PCBM, P3HT:ICBA och PBTTT:PCBM

som aktivt lager, med och utan MoO3 vid anoden, tillverkades. I �gur 4.2 ses resul-

tat från CELIV-mätningar på dessa material. I samtliga material är referensen så

gott som odopad så att j(V ) = j0. Endast i provet med P3HT:ICBA kan en liten

extraktionsström ses hos referensen. I proven med ett MoO3-lager ses igen en radikal

förändring i dopningskoncentrationen, där P3HT:PCBM verkar dopas mest.
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Figur 4.2: Jämförelse av CELIV-mätningar i mörker med och utan håltransportlagret MoO3. Som
aktivt lager används (a) P3HT:PCBM, (b) P3HT:ICBA och (c) PBTTT:PCBM.

I proven med MoO3 har dopningspro�len undersökts närmare för samtliga ma-

terial som testats. Ekvation (2.35) och ekvation (2.36) har använts för att beräkna

Np(w) och resultaten kan ses i �gur 4.3. Materialen P3HT:PCBM och P3HT:ICBA

har en så gott som konstant dopningskoncentration medan de övriga materialen har

en dopningspro�l som ökar mot MoO3-lagret vid anoden. Polymeren PBTTT verkar

dopas svagast av de olika materialen och har en dopningspro�l som ökar brantare

mot anoden än för övriga material. När CELIV-mätningarnas strömtäthet delat
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med j0 ritas upp som funktion av spänning för varierande tpuls borde transienter-

na överlappa i den kapacitiva regimen, det vill säga då tpuls � tmax. I materialet

P3HT:PCBM överlappar transienterna mycket väl medan ett litet skift i y-led mot

högre j/j0-värden för längre tpuls kan ses för övriga material. Det är oklart vad denna

e�ekt beror på, men dess magnitud är så liten att det kapacitiva beteendet är klart

dominerande och e�ekten har negligerats i denna analys.
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Figur 4.3: Dopningspro�len för samtliga material som testats med ett håltransportlager av MoO3.
Dopningskoncentrationen är uppritad som funktion av utarmningsområdet delat med tjockleken
på det aktiva lagret.

Wang m.�. [31] har mätt hur dopningskoncentrationen i P3HT:PCBM ändrar

som funktion av arbetsfunktionen hos ett tunt MoO3-lager vid anoden. De konsta-

terar att dopningskoncentrationen ökar då anodens arbetsfunktion ökar. På basis

av detta drar de slutsatsen att laddningsöverföring vid gränsytan mellan halvledare

och en anod med hög arbetsfunktion orsakar fria laddningar i halvledaren upp till

200 nm från anoden. Tidigare har det konstaterats att så kallad kontaktdopning

från en hög arbetsfunktion anod sträcker sig mindre än 20 nm in i P3HT [32][33]. I

�gur 4.4 har dopningskoncentrationen som funktion av avståndet från anoden ritats

upp. Figuren visar att 600 nm in i det 800 nm tjocka P3HT provet är dopnings-

koncentrationen > 1016 cm−3. Det är inte rimligt att dopning såhär långt in i det

aktiva lagret skulle härstamma från kontaktdopning vid gränsytan mellan anod och

halvledare. Ur �gur 4.4 är det tydligt att dopningen ökar mot anoden i samtliga ma-

terial. Tidigare har MoO3 också rapporterats fungera som p-typs dopningsmolekyl

31



0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0
0

2 x 1 0 1 6

4 x 1 0 1 6

6 x 1 0 1 6

8 x 1 0 1 6

1 x 1 0 1 7

 P 3 H T : P C B M
 P 3 H T
 P 3 H T : I C B A
 P B T T T : P C B M
 P B T T T

 A v s t å n d  f r å n  a n o d e n  [ n m ]

 
N p

 [1/
cm

3 ]
 

 

Figur 4.4: Dopningspro�lerna som funktion av avstånd från anoden för de olika materialen som
testats med ett håltransportlager av MoO3.

genom förångning ovanpå laterala prov [34] och genom förångning tillsammans med

småmolekylära organiska halvledare [17]. Di�usion av molybden komplexet Mo(tfd-

CO2Me)3) i P3HT �lmer har rapporterats av Dai m.�. [35]. Med tanke på detta är

det relevant att vidare undersöka om det är möjligt att MoO3 molekyler di�underar

in i halvledarlagret och fungerar som dopningsmolekyler där. Energetiskt är detta

fullt möjligt enligt energinivåerna presenterade i kapitel 2.3.

För att undersöka om MoO3 di�underar in i det aktiva lagret gjordes ToF-SIMS-

mätningar för att detektera molybden på ytan av P3HT:PCBM, PBTTT:PCBM

och PBTTT �lmer. Mätningarna gjordes på prov utan toppkontakt med tunnare

halvledar�lmer än de som användes i CELIV-mätningarna. Tunnare �lmer gjor-

des för att eventuellt uppnå en högre koncentration av molybden och ligga över

detektionsgränsen för mätningarna. Tjockleken på �lmerna var mellan 100 nm och

200 nm. Resultaten från ToF-SIMS-mätningarna �nns presenterat i �gurerna 4.5,

4.6 och 4.7. I samtliga tre fall kan man konstatera att Mo kan detekteras på ytan av

provet innehållande MoO3 och en klar skillnad kan ses jämfört med referensproven

där ingen Mo kunde detekteras. De transparenta röda topparna i �gurerna mar-

kerar den relativa förekomsten av de sju vanligaste Mo-isotopmassorna. Resultaten

från CELIV-mätningarna tillsammans med ToF-SIMS-resultaten visar att MoO3

di�underar in i det aktiva lagret och orsakar dopning. Denna slutsats gör vi också
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i en artikel av Nyman m.�. [36] där dessa resultat presenteras. Eftersom ToF-SIMS

främst är en kvalitativ analysmetod kan ingen kvantitativ information erhållas från

mätningarna.
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Figur 4.5: ToF-SIMS-spektra för P3HT:PCBM (�lmtjocklek 180 nm). Övre grafen visar ett prov
med ett MoO3-lager ovanpå ITO-�lmen och den nedre grafen är ett referensprov utan MoO3. De
transparenta röda topparna visar den relativa förekomsten av de sju vanligaste Mo-isotoperna.

För att ytterligare försäkra sig om att den dominerande orsaken till den oavsikt-

liga dopningen i våra prov orsakas av di�usion av MoO3 och inte kontaktdopning,

tillverkades prov med ett tunt lager MoO3 ovanpå det aktiva lagret närmast kato-

den. Provstrukturen som användes var Au/P3HT/MoO3/Al. Som referens mättes

ett prov med samma struktur utan MoO3-lagret. Genom att applicera ett tillräck-

ligt tunt lager MoO3 ovanpå det aktiva lagret vid katoden undviks att katodens

arbetsfunktion ändrar alltför mycket och ger upphov till en ohmsk kontakt. Samti-

digt orsakar lagret dopning genom di�usion av MoO3 in i halvledarlagret. Lämplig

tjocklek på MoO3-lagret för att uppnå detta har experimentellt visat sig vara 2Å.

CELIV-mätningarna visar för denna tjocklek en ökad extraktionsström för provet

med MoO3, se �gur 4.8a. En liten extraktionsström härstammande från oavsiktlig

dopning kan också ses i referensen. Tjockleken på P3HT lagret mättes med AFM

till 845 nm. Dopningskoncentrationerna ligger på gränsen till vad som går att mäta

för denna provtjocklek. För provet med MoO3 kan ändå en dopningspro�l beräknas,

se �gur 4.8b. Speciellt för denna pro�l är att dopningskoncentrationen ökar mot
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Figur 4.6: ToF-SIMS-spektra för PBTTT:PCBM (�lmtjocklek 105 nm). Övre grafen visar ett prov
med MoO3 och den nedre grafen är ett referensprov utan MoO3. De transparenta röda topparna
visar massan för de sju vanligaste Mo-isotoperna och deras relativa förekomst.
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Figur 4.7: ToF-SIMS-spektra för PBTTT (�lmtjocklek 191 nm). Övre grafen visar ett prov med
MoO3 och den nedre grafen är ett referensprov utan MoO3. De transparenta röda topparna visar
massan för de sju vanligaste Mo-isotoperna och deras relativa förekomst.
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katoden med låg arbetsfunktion, i motsats till alla tidigare resultat som visats här.

Detta kan förklaras med att MoO3 nu di�underar in från katoden.
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Figur 4.8: I (a) CELIV-transienter för Au/P3HT/MoO3/Al och Au/P3HT/Al. Aktiva lagrets tjock-
lek är 845 nm. I (b) dopningspro�len för Au/P3HT/MoO3/Al. Dopningskoncentrationen ökar mot
gränsytan med MoO3, i detta fall mot katoden.

De prov som innehåller P3HT har värmebehandlats direkt efter rotationsbe-

strykningen av det aktiva lagret, före toppkontakten förångats. För att testa vär-

mebehandlingens inverkan på di�usionen av MoO3 gjordes prov med strukturen

ITO/MoO3/P3HT/Al utan värmebehandling. Dessa prov mättes med CELIV-meto-

den varpå de värmebehandlades och mättes pånytt. Motsvarande gjordes för refe-

rensprov utan MoO3. Mätresultaten �nns uppritade i �gur 4.9. Efter värmebehand-

lingen har dopningskoncentrationen sjunkit från Np = 1,0·1016 cm−3 till Np = 6·1015

cm−3. I motsvarande prov som värmebehandlats direkt efter rotationsbestrykningen

är Np = 2,1 · 1016 cm−3. Dopningskoncentrationen är nästan fyra gånger högre för

provet som värmebehandlats direkt efter rotationsbestrykningen jämfört med det

fullständiga prov som värmebehandlats. Skillnaderna i de uppmätta dopningskon-

centrationerna är trots allt relativt små. Dessutom är dopningspro�len inte konstant

i dessa prov. Värmebehandlingen spelar således inte en stor roll i di�usionsmekanis-

men av MoO3 i P3HT. I �gur 4.9 ses hur tmax förskjuts mot kortare tider i enlighet

med att mobiliteten ökar till följd av att P3HT lagret bildar en ökad kristallin struk-

tur vid värmebehandlingen [37].

Dopningen som uppstår till följd av di�usion av MoO3 verkar ha ett tjockleks-

beroende eftersom dopningskoncentrationen i de materialen som testats ökar mot

anoden. Materialet P3HT:PCBM har en nästan konstant dopningskoncentration,

Np ≈ 6 · 1016, utgående från �gur 4.3. Detta motsvarar w0 ≈ 70 nm för denna typ

av cell. Den totala tjockleken har mätts till 470 nm, vilket betyder att det neutrala

området blir ungefär 400 nm tjockt. I detta område kan fotogenererade laddningar

inte extraheras e�ektivt och de rekombinerar istället. För tunnare celler är också
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Figur 4.9: CELIV-mätning före och efter värmebehandling av ett ITO/MoO3/P3HT/Al prov och
ett ITO/P3HT/Al prov. Storleken av extraktionsströmmen är ungefär densamma medan ladd-
ningstransporten ändras till följd av en ändring i morfologin hos P3HT.

det neutrala området tunnare och därmed av mindre betydelse för solcellens ef-

fektivitet. Det är därför mycket intressant att undersöka dopningskoncentrationen

också i tunnare celler ifall ett tjockleksberoende förekommer. Prov med struktu-

ren ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF/Al tillverkades där tjockleken på det aktiva lag-

ret varierades genom att ändra på rotationshastigheten vid rotationsbestrykningen.

Tjocklekarna d = 470 nm, d = 250 nm och d = 180 nm erhölls. Dopningspro�lerna

för dessa prov kan ses i �gur 4.10. Dopningspro�lerna har i �gur 4.10a ritats upp

som funktion av avståndet från anoden för att tydligt illustrera hur dopningskon-

centrationen är högre närmare anoden i de olika tjocka proven. I �gur 4.10b ses

att också de tunnare proven visar en så gott som konstant dopningspro�l över det

uppmätta området. För det tunnaste provet, d = 170 nm, är dopningskoncentra-

tionen nästan en magnitud högre än för det tjockaste provet, d = 470 nm, och

utarmningsområdet utgör cirka 26 nm av det aktiva lagret i det här fallet. Dop-

ningskoncentrationen kan antagligen variera från prov till prov av samma tjocklek

beroende på di�usionsprocessen av MoO3. De uppmätta dopningskoncentrationerna

och dopningspro�lerna kan anses riktgivande för den tjocklekens prov. Dessa resul-

tat indikerar att den över mätområdet till synes konstanta dopningskoncentrationen

i P3HT:PCBM trots allt varierar med tjocklek och ökar mot anoden.
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Figur 4.10: Dopningspro�len för tre prov med olika tjocka aktiva lager med provstrukturen
ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF/Al. Dopningspro�len på logaritmisk skala är uppritad som funktion
av avståndet från anoden i (a) och som funktion av w/d i (b).

4.3 Avsiktlig dopning

För avsiktlig dopning användes dopningsmolekylerna Mo(tfd-CO2Me)3 och Mo(tfd-

COCF3)3. Majoriteten av det experimentella arbetet där dopningsmolekylerna an-

vändes har gjorts före konstaterandet att MoO3 orsakar dopning. Som anod har

ITO/MoO3 använts i de �esta mätningarna vilket leder till en hög oavsiktlig bak-

grundsdopning med en dopningspro�l som ökar mot anoden för dessa prov.

Håldopning av PBTTT och P3HT har testats. I �gur 4.11 jämförs CELIV-

mätningar på provstrukturen ITO/PBTTT/Al med 0, 0,1 och 0,5 viktprocent dop-

ningsmolekyler. Man ser tydligt att ∆j och därmed dopningskoncentrationen ökar

med högre viktprocent dopningsmolekyler. Provet utan dopningsmolekyler ger en-

dast responsen j(V ) = j0 och eventuell oavsiktlig dopning är lägre än vad som kan

mätas för dessa tjocklekar. För PBTTT:PCBM fås liknande resultat till följd av att

PBTTT håldopas.

Resultaten för dopning av P3HT ses i �gur 4.12. Provstrukturen som testades

var ITO/MoO3/P3HT/Al. Referensprovet utan tillsatta dopningsmolekyler är dopat

på grund av oavsiktlig dopning orsakat av MoO3-lagret vid anoden. Detta ger en

bakgrundsdopning för alla prov som i dessa grafer ger upphov till att ∆j ≈ 3j0.

I detta fall har j0 beräknats utgående från tjockleken på det aktiva lagret mätt

med AFM. Det erhållna värdet kan sedan kontrolleras genom att avläsa j0 från

korta CELIV-transienter. Trots den höga oavsiktliga dopningskoncentrationen ser

man en tydlig ökning då man tillsätter dopningsmolekyler. För P3HT:PCBM och

P3HT:ICBA fås liknande resultat eftersom P3HT p-dopas.
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Figur 4.11: Dopning av PBTTT med provstrukturen ITO/PBTTT/Al med hjälp av dopnings-
molekyler. Viktprocenterna 0,5%, 0,1% och 0% har använts. Som dopningsmolekyl användes i (a)
Mo(tfd-CO2Me)3 och i (b) Mo(tfd-COCF3)3.
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Figur 4.12: Dopning av P3HT med provstrukturen ITO/MoO3/P3HT/Al. I (a) användes Mo(tfd-
CO2Me)3 och i (b) användes Mo(tfd-COCF3)3 med viktprocenterna 0%, 0,1% och 0,5%.

4.4 Analys av olika dopningspro�ler

Genom att utnyttja CELIV-metodens teori presenterad i kapitel 2.7 kan dopnings-

koncentrationen, dopningspro�len och den inbyggda spänningen undersökas närmare

för de olika materialen som använts som aktivt lager. Med hjälp av teorin från kapi-

tel 4.1 kan mobiliteten beräknas för olika dopningspro�ler. Dopningspro�len varierar

mellan de olika materialen som testats där dopningen härstammar från di�usion av

MoO3 från anoden, se �gur 4.3. Dopningskoncentrationen och dopningspro�len ver-

kar dessutom vara beroende av det aktiva lagrets tjocklek för de enskilda materialen.

Mätningarna med CELIV-metoden ger endast information om dopningskoncent-

rationen vid extraktionsdjupet w från katoden sett, se ekvation (2.36). Experimen-

tellt är det således svårt att bestämma dopningspro�len för x < w0 på grund av

för stor injektionsström till följd av att spänningen måste appliceras i diodens fram-
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riktning. Pro�len kan vara svår att bestämma också för stora extraktionsdjup, då

w → d. Detta kräver stor applicerad spänning i negativ riktning vilket kan orsaka

stora läckströmmar eller kortslutning av cellen. Dopningspro�len i utarmningsområ-

det, x < w0, kommer att påverka bestämningen av Vbi gra�skt medan beräkningen

av µp, där tmax bestäms gra�skt, endast beror av pro�len i det område som mäts,

mellan w0 och w(tpuls).

Av de material som testats verkar PBTTT dopas svagast av MoO3-lagret. I

PBTTT-prover där d ≈ 240 nm kan dopningen inte bestämmas exakt med hjälp av

CELIV-metoden på grund av att w ≥ d. I tjockare prov där PBTTT använts som

aktivt lager ökar dopningskoncentrationen mycket snabbt nära anoden. På grund

av detta är det svårt att säga något om den inbyggda spänningen och mobiliteten

utgående från CELIV-mätningarna. De övriga materialen kan analyseras närmare

genom att anta antingen en konstant eller en linjärt ökande dopningskoncentration.

4.4.1 Konstant dopningskoncentration

Polymer:fulleren blandningen P3HT:PCBM är ett väl undersökt material som aktivt

lager i organiska solceller. Dopningspro�len till följd av MoO3-lagret vid anoden är

så gott som konstant i detta material för d = 470 nm. Uniform dopning har konstate-

rats tidigare av Sandberg m.�. [26] som använt P3HT:PCBM som modellsystem för

CELIV-metoden med en uniform dopningspro�l. De experimentella resultaten som

de presenterar för inbyggd spänning och dopningskoncentration kan återproduceras

här med samma provstruktur, ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF/Al. I �gur 4.13a har

CELIV-transienter med olika A normaliserade till j0 ritats upp. I �guren ses att j/j0

endast beror av applicerad spänning och strömtätheten från de olika långa pulser-

na överlappar med varandra. Detta motsvarar en kapacitiv respons. Från (j/j0)−2

grafen i �gur 4.13b har en linjär anpassning gjorts och Vbi har beräknats från den

punkt där den extrapolerade linjen korsar x-axeln vid −(Vbi− kT/e). Dopningskon-
centrationen beräknas från linjens riktningskoe�cient utnyttjande ekvation (2.23).

I det här fallet har man Vbi = 0,79 V och Np = 6,2 · 1016 cm−3 som stämmer bra

överens med Vbi = 0,75 V och Np = 1,45 ·1017 cm−3 erhållet för samma provstruktur

med tunnare aktivt lager av Sandberg m.�. [26].

Detta resultat kan jämföras med mätningar på P3HT:PCBM utan MoO3 där

dopningsmolekyler använts. I �gur 4.13c-f �nns resultat från mätningar där 0,05

viktprocent av antingen Mo(tfd-CO2Me)3 eller Mo(tfd-COCF3)3 har blandats i en

klorbensenlösning med P3HT för provstrukturen ITO/P3HT:PCBM/LiF/Al. Figur

4.13d och 4.13f visar (j/j0)−2 som funktion av den applicerade spänningen. Grafen

ger en rak linje över den kapacitiva regimen vilket medför att dopningskoncentra-

tionen, även utnyttjande dopningsmolekyler, är konstant.
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Figur 4.13: Jämförelse av uniform dopning i P3HT:PCBM orsakad av (a) ett MoO3-lager, (c) 0,05
viktprocent av Mo(tfd-CO2Me)3 och (e) 0,05 viktprocent av Mo(tfd-CO2CF3)3. I (a), (c) och (e)
ses kapacitivt överlappande CELIV-transienter med olika A normaliserade till j0. I (b), (d) och (f)
har motsvarande (j/j0)−2 ritats upp för att bestämma Np och Vbi.

Mobiliteten för proven med MoO3 och proven med dopningsmolekyler kan beräk-

nas för fallet ∆j ≈ j0 med ekvation (4.11). I �gur 4.14 har en 10 µs lång spännings-

puls applicerats för att kunna avläsa tmax och beräkna mobiliteten. Den erhållna

mobiliteten är av samma storleksordning i alla tre fall. En sammanfattning av de

erhållna värdena för dopningskoncentration, inbyggt fält och mobilitet �nns i tabell

4.1. För dessa prov kan man konstatera att de parametrar som mätts ger värden i

samma storleksordning för samtliga dopningsmolekyler som testats. Hålmobiliteten
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för P3HT:PCBM har rapporterats anta värden upp till 2 · 10−4 cm2/Vs [38], vilket

är aningen högre än vad som här mätts.
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Figur 4.14: Bestämning av tmax gra�skt för prov med P3HT:PCBM som aktivt lager. Dopningen
i proven är orsakad av (a) MoO3, (b) Mo(tfd-CO2Me)3 och (c) Mo(tfd-CO2CF3)3. I graferna har
tmax markerats med ett rött kryss.

Tabell 4.1: Resultat från CELIV-mätningar med P3HT:PCBM som aktivt lager. Prov med och
utan MoO3-lager har mätts. I proven utan MoO3 har dopningsmolekylerna Mo(tfd-CO2Me)3 och
Mo(tfd-CO2CF3)3 använts.

Dopningsmolekyl Np [1/cm3] Vbi [V ] µp [cm2/V s]

MoO3 6,2 ·1016 0,79 V 7,8·10−5

Mo(tfd-CO2Me)3 4,6 ·1016 0,76 V 7,5·10−5

Mo(tfd-CO2CF3)3 7,9 ·1016 0,76 V 1,2·10−4

Dopningskoncentrationen och den inbyggda spänningen som erhållits för vart

och ett av proven har använts för att göra en analytisk anpassning till de upp-

mätta CELIV-transienterna. Anpassningarna har gjorts utnyttjande ekvation (2.22)

som gäller för en konstant dopningspro�l. I �gur 4.15 visas de uppmätta CELIV-

transienterna och motsvarande analytiska anpassning. Dessa överensstämmer myc-

ket väl.
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Figur 4.15: Analytisk anpassning till konstant dopningskoncentration i P3HT:PCBM. I (a)
visas provstrukturen ITO/MoO3/P3HT:PCBM/LiF/Al och i (b) och (c) provstrukturen
ITO/P3HT:PCBM/LiF/Al där Mo(tfd-CO2Me)3 respektive Mo(tfd-CO2CF3)3 använts som dop-
ningsmolekyl.
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Materialet P3HT:ICBA ser också ut att ha en konstant dopningspro�l enligt �gur

4.3. Det bör noteras att dopningskoncentrationen är en aning lägre än i P3HT:PCBM

och utarmningsområdet sträcker sig mycket längre från katoden. Större utarmnings-

område innebär att dopningskoncentrationen är lägre mellan 0 < x < w0 eller

att Vbi är större. I detta fall verkar vi ha en kombination av dessa. Skillnaden i

elektrona�nitet mellan PCBM och ICBA har rapporterats vara 0,17 eV [39] vilket

för P3HT:ICBA skulle ge Vbi ≈ 0,92 eV utgående från vad som tidigare mätts för

P3HT:PCBM [26]. Isåfall skulle P3HT:ICBA-provet i �gur 4.3 ha det betydligt lägre

värdet w0/d = 0,22, förutsatt att dopningskoncentrationen är konstant. Detta ty-

der på att dopningskoncentrationen avtar kraftigt mot katoden för denna tjockleks

prov. En annan möjlig orsak är att det bildas en hålreservoar vid det hålblocke-

rande LiF-lagret vid katoden. Nära katoden skulle hålreservoaren få den uppmätta

koncentrationen av negativa dopningsmolekyler att se lägre ut.

Dopningspro�len är ändå konstant i P3HT:ICBA över det område som mätts med

CELIV-metoden. I �gur 4.16 har en CELIV-mätning anpassats analytiskt med ut-

trycket för uniform dopning och anpassningen överlappar mycket väl. Den inbyggda

spänningen kan i detta fall inte bestämmas korrekt eftersom dopningskoncentratio-

nen inte är konstant genom hela det aktiva lagret enligt diskussionen ovan. Mobilite-

ten kan däremot bestämmas korrekt för konstant dopningskoncentration på samma

sätt som för P3HT:PCBM genom att bestämma tmax från en snabb spänningspuls.

Värdet µp = 1,1 · 10−4 cm2/Vs erhålls för materialet P3HT:ICBA vilket stämmer

bra överens med det som tidigare rapporterats [40, 41].
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Figur 4.16: I (a) (j/j0)−2 för ett ITO/MoO3/P3HT:ICBA/LIF/Al prov. Graf (b) visar motsvarande
analytiska anpassning till strömtransienten.

4.4.2 Linjärt ökande dopningskoncentration

I de prov där P3HT och PBTTT:PCBM använts som aktivt lager och ITO/MoO3

använts som anodmaterial ses en mot anoden linjärt ökande dopningskoncentration
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över området som mätts, se �gur 4.4. Eftersom dopningen härstammar från mole-

kyler av MoO3 som di�underat in från anoden kan de övriga materialen tänkas visa

samma pro�l för lämpligt tjocka prover.

För P3HT ser dopningspro�len ut att vara linjärt ökande och den inbyggda spän-

ningen kan uppskattas genom att rita upp j−3 som funktion av At och göra en

linjär approximation till den kapacitiva delen av transienten. För att illustrera felet

som görs om man antar en uniform dopningskoncentration har j−2 och j−3 för ett

ITO/MoO3/P3HT/Al prov jämförts i �gur 4.17a. Motsvarande analytiska anpass-

ning för uniform och linjärt ökande dopningspro�l tillsammans med den uppmätta

CELIV-transienten visas i �gur 4.17b. Man ser att j−2 grafen inte ger en rät linje

eftersom dopningskoncentrationen inte är konstant. På grund av detta kan den in-

byggda spänningen inte bestämmas korrekt. Däremot kan dopningskoncentrationen

beräknas korrekt i den punkt där tangenten till linjen dras, i enlighet med ekvation

(2.35). Den analytiska anpassningen stämmer väl för den linjära approximationen

medan den uniforma anpassningen endast överlappar med experimentell data i bör-

jan av pulsen varifrån dopningskoncentrationen har beräknats. Detta kan ytterligare

förtydligas gra�skt genom att rita upp den experimentella dopningspro�len beräk-

nad med ekvation (2.35) tillsammans med dopningspro�len som antas i de analytiska

uttrycken för uniform och linjärt ökande pro�l, se �gur 4.18. I teorin för den linjärt

ökande pro�len antas Np ≈ 0 vid x = 0 vid katoden vilket ser ut att kunna stämma

mycket väl överens med experimentell data för detta prov. Genom att anta en linjär

pro�l fås för detta prov Vbi = 0,74 V. Det erhållna värdet är ungefär samma som

för en LiF/Al katod med P3HT:PCBM som aktivt lager, vilket verkar aningen högt

eftersom endast Al använts som katod i detta prov. Detta indikerar att dopnings-

koncentrationen är lite lägre i utarmningsområdet än vad som antagits i den linjära

approximationen.
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Figur 4.17: I (a) jämförelse av (j/j0)−3 och (j/j0)−2 för ett ITO/MoO3/P3HT/Al prov. Graf (b)
visar motsvarande analytiska anpassningar till strömtransienten.

Mobiliteten kan i detta fall beräknas med ekvation (4.9) i regimen ∆j � j0. I
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Figur 4.18: Experimentellt bestämd dopningspro�l för ITO/MoO3/P3HT/Al samt de dopnings-
pro�ler som antas i de analytiska uttrycken för en linjärt ökande och en konstant dopningspro�l.

regimen ∆j ≈ j0 kan en numerisk korrektionsfaktor läggas till liksom i fallet med

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

µp =
2d(−3w0 +

√
4w2

0 + 5d2)

5t2maxA(1 + 0,36∆j
j0

)
. (4.12)

För ITO/MoO3/P3HT/Al fås µp = 3,1 · 10−4 cm2/Vs som kan jämföras med µp =

9,3 ·10−5 cm2/Vs om en uniform pro�l antas. Ur �gur 4.21a kan tmax avläsas. Värdet

på mobiliteten, om man antar en linjärt ökande pro�l, stämmer mycket bra överens

med litteraturens µp ≈ 3 · 10−4 cm2/Vs som rapporterats både från ToF-mätningar

[42] och JV-mätningar [43] på dioder med P3HT som aktivt lager. Den numeriska

korrektionsfaktorns riktighet i ekvationen (4.12) har i och med detta bekräftats

experimentellt men behöver ytterligare bekräftas genom simuleringar.

Dopningspro�len för strukturen ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF/Al ser utgåen-

de från �gur 4.4 också ut att vara linjärt ökande mot anoden. I �gur 4.19a har

(j/j0)−3 ritats upp och endast första halvan av pulsen ger en rät linje. I samma graf

har också (j/j0)−2 ritats. En analytisk anpassning till den experimentella ström-

transienten för både linjärt ökande och konstant dopningskoncentration har gjorts i

�gur 4.19b. Vi ser att ingendera anpassning överlappar med experimentell data över
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Figur 4.19: Jämförelse av anpassningarna för en linjärt ökande dopningspro�l och en uniform
dopningspro�l för ett ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF/Al-prov. I (a) har (j/j0)−3 och (j/j0)−2

ritats upp och i (b) motsvarande analytiska anpassning till den uppmätta strömtransienten.

hela pulslängden. För högre spänningar är läckströmmen högre och svårare att kor-

rigera korrekt. Detta gör noggrannheten på mätningen sämre för höga spänningar.

Åtminstone delvis kan detta förklara varför dopningskoncentrationen verkar variera

kraftigt mot slutet av pulsen. I �gur 4.20 �nns den extraherade dopningspro�len till-

sammans med de antaganden som gjorts för dopningskoncentrationen i de analytiska

uttrycken. I grafen har dessutom en kvadratisk pro�l anpassats där dopningskon-

centrationen ges av Np = (ax)2. På basis av den extraherade dopningspro�len är

det svårt att göra antaganden om dopningskoncentrationen närmare katoden. Dop-

ningspro�len verkar bäst följa den kvadratiskt ökande pro�len som motsvarar m = 2

i ekvation (4.4). Mobiliteten kan enkelt beräknas numeriskt och genom att också i

detta fall multiplicera med korrektionsfaktorn (1 + 0,36∆j
j0

)−1 för regimen ∆j ≈ j0

fås µp = 3,2 ·10−5 cm2/Vs. Värdet på tmax kan avläsas gra�skt ur �gur 4.21b. Mobi-

liteten för en kvadratisk pro�l kan jämföras med den för en linjärt ökande pro�l där

mobiliteten ges av ekvation (4.12) och µp = 9,0 ·10−5 cm2/Vs erhålls. Om man istäl-

let skulle anta en konstant dopningskoncentration fås µp = 2,4 · 10−5 cm2/Vs, vilket

är samma värde som tidigare rapporterats för PBTTT:PCBM i viktförhållandet 1:1

[44].
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Figur 4.20: Dopningspro�len för ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF/Al tillsammans med de pro�ler
som antagits i de analytiska anpassningarna för en linjärt ökande och en uniform pro�l. Den gröna
linjen visar en anpassning till en kvadratisk pro�l.
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Figur 4.21: Kortare CELIV-pulser som mätts för att bestämma tmax i regimen ∆j ≈ j0. I (a) ett
ITO/MoO3/P3HT/Al prov och i (b) ett ITO/MoO3/PBTTT:PCBM/LiF/Al prov.
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Kapitel 5

Slutsatser och sammanfattning

I denna avhandling har CELIV-teorin utvecklats för att undersöka olika dopnings-

pro�ler i organiska solceller. Den utvidgade CELIV-teorin har utnyttjats för att

identi�era en viktig källa till oavsiktlig dopning i organiska solceller. Det har visat

sig att ett tunt selektivt lager av MoO3 vid anoden di�underar in i det aktiva lag-

ret och orsakar dopning genom hela lagret. Dessutom har CELIV-metoden använts

som ett verktyg för att testa p-dopning av organiska halvledare med hjälp av lösliga

dopningsmolekyler.

Teorin för CELIV-mätningar i mörker har i denna avhandling utvecklats för fal-

let med en linjärt ökande dopningspro�l och för att undersöka godtyckliga dop-

ningspro�ler i enlighet med teorin för kapacitansmätningar. Vidare har teori för att

beakta olika dopningspro�ler vid bestämning av mobiliteten utgående från CELIV-

mätningar härletts. Experimentellt har olika dopningspro�ler till följd av oavsiktlig

dopning testats. Mobiliteten som experimentellt bestämts genom att ta i beaktande

dopningspro�len visar sig stämma bra överens med de värden som �nns rapporterat i

litteraturen. Undersökning av dopningspro�len begränsar sig till att bestämma dop-

ningskoncentrationen vid utarmningsområdets bredd. Experimentellt innebär detta

att endast en del av det aktiva lagret i dioder och solceller kan undersökas med

avseende på dopningskoncentration. Detta beror på att extraktionsströmmen döljs

av antingen injektionsström eller läckström vid applicering av en spänning i diodens

framriktning respektive backriktning. Begränsad information om dopningspro�len i

området 0 < x < w0 försvårar bestämningen av den inbyggda spänningen i dioden.

Bulkdopning till följd av di�usion från ett håltransportlager vid anoden, bestå-

ende av MoO3, har konstaterats med hjälp av CELIV-metoden och mätningar med

ToF-SIMS. I dagens läge är MoO3 en av de mest använda materialen som selektivt

lager vid anoden i organiska solceller, både med standard- och med inverterad struk-

tur. Användningen av selektiva lager är nödvändigt för att uppnå en hög e�ektivitet.

Även om MoO3-lagret fungerar bra som selektivt lager och förbättrar solcellens ef-

fektivitet kunde lagret vara ännu bättre om det inte gav upphov till dopning. Detta
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visar på ett behov att utforska nya material för användning som håltransportlager

och på så sätt ytterligare förbättra e�ektiviteten. Till exempel ett kraftigt p-dopat

halvledarlager vid anoden kunde vara ett bra alternativ som håltransportlager.

Dopningens negativa inverkan blir större i tjockare solceller och med högre dop-

ningskoncentration. Speciellt för standard struktur solceller är tjockleksberoendet

starkt eftersom utarmningsområdet bildas vid katoden och ljusintensiteten är högst

i det fältfria området vid den transparenta anoden. I resultatdelen visas att dop-

ningskoncentrationen är högre i tunnare prov och ju närmare anoden man be�nner

sig. Dopningskoncentrationerna som här mätts är så höga att också tunna solceller,

kring 100 nm, kommer att påverkas negativt. Med tanke på att tillverka organis-

ka solceller i större skala utnyttjande olika trycktekniker är det relevant att också

uppnå hög e�ektivitet i tjockare solceller. Deledalle m.�. [9] argumenterar för att

tjocklekar över 200 nm krävs för bättre absorption, vilket ställer krav på att hålla

dopningskoncentrationen låg.

För att bättre kunna undersöka dopning och dess inverkan på organiska dioder

och solceller har avsiktlig dopning testats. Två lösliga dopningsmolekyler har använts

för att framgångsrikt p-dopa polymererna P3HT och PBTTT. Med hjälp av dop-

ningsmolekylerna kan den oavsiktliga dopningen i P3HT:PCBM simuleras mycket

väl med avseende på dopningskoncentration, inbyggd spänning och mobilitet. Des-

sa dopningsmolekyler ger en bra grund för att kontrollerat undersöka dopningens

inverkan på både standard och inverterade solceller.

De dopningsmolekyler som testats är lovande för tillverkning av hålohmska kon-

takter. Detta har demonstrerats av Dai m.�. [19] genom dopning av P3HT. Att

optimera kontaktegenskaperna är av yttersta vikt i organiska solceller för att för-

bättra såväl e�ektivitet som stabilitet. I och med att MoO3 har visat sig orsaka

dopning stiger högt dopade halvledare fram som ett allt intressantare alternativ att

utveckla för att bilda en ohmsk kontakt. Med CELIV-metoden är det möjligt att

mäta både dopningskoncentrationen och mobiliteten samtidigt. Produkten av dessa

storheter ger konduktiviteten som ska vara hög för en ohmsk kontakt. Detta innebär

att metoden är utmärkt för att undersöka dopade hål- eller elektrontransportmate-

rial. I sådana material ska dopningse�ektiviteten gärna vara så hög som möjligt för

att erhålla höga dopningskoncentrationer och hög konduktivitet. Dopningse�ektivi-

teten kan beräknas utgående från att mäta dopningskoncentrationen. Med hjälp av

den teori som presenterats i denna avhandling kan dessutom olika dopningspro�ler

mätas med CELIV-metoden. Detta är viktigt för att undersöka di�usion av dop-

ningsmolekyler mellan ett dopat och ett odopat lager som applicerats på varandra,

till exempel för användning i en p-i-n-struktur. För tillverkning av stabila solcel-

ler måste di�usion mellan olika lager undvikas. Dopningspro�len måste också tas

i beaktande för att korrekt bestämma mobiliteten, enligt vad som härletts i resul-
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tatdelen i avsnitt 4.1. De resultat som presenterats i denna avhandling ger således

en utmärkt grund för att undersöka dopade organiska halvledare för tillverkning av

ohmska selektiva kontakter.
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