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1. UVOD DO RIESENEJ PROBLEMEATIKY

Neustaly narast svetovej spotreby elektrickej energie si Coraz viac vyzaduje vyuZzivanie
obnovitel'nych zdrojov energie. Jednym z najperspektivnejSich energetickych zdrojov je slnecna
energia. Tento zdroj je atraktivny najma vd’aka Sirokej dostupnosti, environmentalnej neSkodnosti
a moznosti premeny energie pri Standardnej teplote a podmienkach prostredia, ako aj rychlej
instalacii solarnych panelov [1]. Vyskum v oblasti fotovoltiky sa zameriava na zvySovanie
ucinnosti premeny energie (PCE) a stability slne¢nych ¢lankov, ako aj vyrobnych technologii pre
rozlicné typy slne¢nych clankov. V sucasnosti sa podl'a druhu fotovolticky aktivnych materidlov
[2-4] realizuje vyskum na tychto typoch slnecnych ¢lankov:

e Anorganické slne¢né ¢lanky (monokrystalické, polykrystalické, amorfné)

e Organické slnecné ¢lanky (polymérne, nizkomolekuldrne)

e  Hybridné slne¢né ¢lanky (Slnecné clanky zalozené na kvantovych bodkdch, farbivom
senzitizované a perovskitové slnecné clanky)

Tato praca sa zaobera elektricky aktivnymi defektmi (defektnymi stavmi) v organickych
polovodic¢och a ich vplyvom na elektrické vlastnosti OSC.

Organické slne¢né ¢lanky

Organické slne¢né ¢lanky (OSC) vyuzivaju organické polovodi¢e ako fotovolticky aktivny
material. Vyznamnymi vyhodami OSC su: nizke vyrobné naklady, moznosti velkoplosnej vyroby
ako aj prichl'adnost’ a ohybnost” slne¢nych ¢lankov [5, 6]. Avsak, oproti standardnym kremikovym
¢lankom OSC zaostavaju v ich PCE ako aj stabilite a zivotnosti. Odhadovana zivotnost
enkapsulovanych OSC na baze zmesi polovodi¢ov poly(3-hexyltiophene-2,5-diyl) (P3HT)
a [6,6]-phenyl-Cg;-butyric acid-methyl ester (PCBM) je okolo 3 rokov, ¢o je radovo menej ako
v pripade S$tandardnych kremikovych ¢lankov [7]. Najzavaznej$im problémom je prave nizka
stabilita elektrickych parametrov OSC, ¢o je dosledkom nizkej odolnosti OSC voci réznym
degradacnym vplyvom. Tieto vplyvy zahfiiaju chemické prostredie (najmd kyslik a vodu),
vidite'né a UV ziarenie a zvySent teplotu [8].

Defekty v organickych polovodic¢och

Vlastnosti organickych polovodi€ov sa vyrazne liSia od vlastnosti polovodiov
anorganickych. Néabojovy transport Vv organickych materidloch je prevazne tvoreny preskokmi
naboja medzi diskrétnymi elektronovymi stavmi [9]. Vzhl'adom na svoju chemicku Strukturu, st
tieto materialy nachylné na tvorbu Struktirnych i chemickych defektov [10]. Tieto defekty mozu
Vv elektronovej Strukture polovodiov vytvarat’ tzv. defektné stavy. Z hl'adiska dopadu na elektrické
vlastnosti polovodi¢ov st najkritickejSie defektné stavy umiestnené v zakazanom pase, ktoré sa
rozliSuji na plytké a hlboké. Plytké stavy su umiestnené v blizkosti orbitallov HOMO alebo
LUMO. Tieto stavy vytvarajii ndbojové pasce, ktoré na urcity €as zachytavaji naboj a po urcitom
¢ase ho emituju naspit’. V dosledku toho klesa efektivna pohyblivost’ nabojového nosica. Hlboké
defektné stavy su umiestnené blizsie K stredu zakézaného pasu. a pravdepodobnost’ rekombinacie
zachyteného naboja je vidcSia V porovnani S plytkymi stavmi. Hlboké stavy preto tvoria
rekombinacné centra. Pre organické polovodice su tiez typické tzv. chvostové stavy (angl. tail
states), ktoré su rozsirenim distribticie orbitalov HOMO a LUMO smerom do zakazaného pasu.
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Maju pdvod v statickej i dynamickej struktirnej neusporiadanosti polovodicov [11] a taktiez ako
plytké stavy ovplyviuju transport naboja.

Degradacia OSC

Tvorba defektov a defektnych stavov vedie k degradéacii OSC. Stcasny vyskum degradacie
OSC sa zameriava na vplyv degrada¢nych faktorov, ktoré su z hladiska zivotnosti OSC pri
Standardnych podmienkach najkritickejSie. Popri intrinzickych vplyvoch patri ku kritickym
degrada¢nym faktorom vplyv kyslika, vlhkosti a slne¢ného Ziarenia.

Intrinzicka degradacia

Intrinzicka degradacia prebieha vo vsSetkych slne¢nych ¢lankoch nezavisle od vonkajSich
vplyvov. K tejto degradacii patria najma Struktirne zmeny [12], segregacia P3HT a PCBM [13]
ako je tvorba klastrov PCBM [14] a tvorba donorovej vrstvy na rozhrani s katddou [15]. Taktiez sa
spomina tvorba nabojovo-prenosovych komplexov P3HT'PCBM™ [16]. Intrinzicki degradiciu
sposobuje aj Casto pouzivané medzivrstva z polovodic¢ov: poly(2,3-dihydrothieno-1,4-dioxin)-
poly(styrenesulfonate) (PEDOT) a poly(4-styrenesulfonic acid) sodium salt (PSS). Tato vrstva
slazi ako dierovy selektivny vodi¢. V dosledku kyslej povahy PSS dochadza k leptaniu indiom-
dopovaného oxidu cini¢itého ITO, ktory sa pouziva ako priehl'adny elektrodovy material [17].

Vplyv kyslika

Ako dosledok diftizie kyslika boli zaznamenané vratné inevratné degradacné procesy.
Vratny proces prebieha v doésledku dopovania polovodi¢ov kyslikom amozno ich odstranit
tepelnym Zihanim vo vakuu & v inertnej atmosfére [18]. Prikladom je tvorba P3HT Oy
komplexov, ktoré vedu k poklesu fotoprudu [19]. Dopovanie Kyslikom spdsobuje tiez k narusenie
krystalinity P3HT a tvorbu rekombinac¢nych centier [20]. Nevratna zlozka degradacie OSC zahina
chemicku reakciu kyslika s organickymi polovodi¢mi, ktora vedie K tvorbe nabojovych pasci. Tieto
reakcie su obvykle stimulované slne¢nym ziarenim [21, 22] alebo zvySenou teplotou [23]. Kyslik
tiez zohrava tlohu pri degradacii kovovej elektrody, avsak menej zavazna ako v pripade vlhkosti
[24, 8]. Pre OSC so standardnou architektarou je vplyv kyslika maskovany vplyvom vlhkosti,
zatial’ ¢o pre inverzné OSC je kyslik dominantnym degrada¢nym faktorom [25].

Vplyv vihkosti

Vplyv vlhkosti sa najCastejSie spomina v stvislosti s degradaciou kovovych elektrod. Do
vnutra OSC sa moZe vlhkost” dostat’ cez hranice zfn katédy alebo cez aktivnu vrstvu diftiziou od
okraja vzorky [26]. Difuzia cez aktivnu vrstvu pritom prebicha rychlejSie. To vedie k pasivacii
rozhrania medzi aktivnou vrstvou a katédou, ako aj korézii katdédovych materidlov [27]. Diftziu
vody vyrazne urychl'uje pritomnost PEDOT:PSS [28]. Z tohto dovodu sa namiesto PEDOT:PSS
odporuca pouzitie MoOy ako nabojovo selektivnej medzivrstvy [26].
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Vplyv slneéného Ziarenia

Degraddcia OSC indukovanid slneCnym Ziarenim zahffia chemické reakcie alebo
morfologické zmeny, ktoré su dosledkom absorpcie energie foténov. V dosledku absorpcie ziarenia
sa uvadzaju dva dominantné degradacné procesy:

e fotolyza organickych polovodicov [29, 31, 32]
o fotooxiddacia organickych polovodicov [22, 30]

Fotolyza je proces, pri ktorom dochddza k naruSeniu kovalentnych vézieb materidlov
v dosledku absorpcie fotonov. K tomuto javu moze dojst’ vtedy, ked’ energia fotonov je vacsia ako
energia chemickych vizieb, ktora je rddovo niekol'ko eV. Z tohto hl'adiska je vplyv UV ziarenia
ovela zavaznej$i ako vplyv viditeIného svetla. Viacero autorov skumali fotolyzu organickych
polovodi¢ov v inertnej atmosfére, ¢im zamedzili vplyvu fotooxidacie [29, 31, 32]. Jednym
z pozorovanych procesov u P3HT boli defekty C-H vézieb v alkylovych bo¢nych retazcoch [32].

Pri fotooxidacii dochadza k fotochemickej reakcii medzi kyslikom a organickymi
polovodi¢mi. V pripade P3HT sa €asto spomina fotooxidacia alkylovych bo¢nych retazcov, ktoré
maju dopad na krystalinitu domén P3HT [22, 33]. Pocitacové simulacie ukazali, ze tento proces
d’alej vedie k naruSeniu polymérnych retazcov P3HT [21]. Fotooxidacia je spevadzana narusenim
systému konjugovanych vizieb m, ¢o ma fatalny dopad na funkénost’ OSC. V pripade UV Zziarenia
dochéadza k aktivacii molekil kyslika na singletny kyslik, ¢o je dosledkom energetického transferu
z molekuly absorbéra na molekulu kyslika. K tomu méze dojst, ked’ ma tripletny stav absorbéra
viacsiu energiu ako singletny stav kyslika [28]. Singletny kyslik reakciou vytvara vysoko reaktivny
superoxid a peroxid vodika, ¢o mé za nasledok chemicky rozklad organickych polovodicov.

Autoreferat dizertacnej prace - Michal Kaiser 5



2. CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Vyskumné aktivity tejto prace boli zamerané na OSC na baze zmesi dvoch Standardnych
organickych polovodicov: P3HT a PCBM. Ciele dizertacnej prace boli formulované v tychto
bodoch:

o Zistit vplyv degrada¢nych faktorov (kyslik, vzdu$na vlhkost’, slne¢né Ziarenie) na
zékladné parametrov OSC (ucinnost, prad nakratko, napdtie naprazdno, faktor
plnenia).

. Vysetrit’ vplyv degrada¢nych faktorov (kyslik, vzdu$na vlhkost’, slne¢né Zziarenie) na
tvorbu defektnych stavov v OSC.

. Korelovat’ vplyv degradacnych faktorov na zdkladné parametre s defektnymi stavmi
v OSC.
. Na zéklade zistenej korelécie identifikovat’ dominantné degrada¢né procesy v OSC.
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3. DOSIAHNUTE VYSLEDKY

Ciel'om naSich experimentov bolo objasnit’ pdvod defektnych stavov, ktoré sa vyvijali pocas
degradacie OSC, ako aj ich dopad na elektrické vlastnosti tychto ¢lankov. Preto sme pripravili
rozne typy vzoriek OSC, ktoré boli degradované pri roznych podmienkach.

3.1. PRIPRAVA A DEGRADACIA SLNECNYCH CLANKOV

Struktara skaimanych OSC (Obr. 3.1) pozostavala zo

e  Skleneného substratu s vrstvou ITO (plosny odpor <7 Q/sq)
o  Aktivnej vrstvy tvorenej zmesou P3HT a PCBM
(hmotnostny pomer P3HT:PCBM rovny 1,5:1, hrubka vrstvy 120+5 nm)
o Vrstvy vapnika (hrubka 12+3 nm)
e Vrstvy striebra (hrubka 150 nm+5 nm)

Ca 12 nm
P3HT:PCBM 120 nm
ITO
Glass

Obr. 3.1 Struktira vzorky OSC

Priprava OSC pozostavala z laserovej ablacie a Cistenia skleneného substratu s ITO,
rotatného nandSania aktivnej vrstvy, zihania aktivnej vrstvy v pardch rozpusStadla, tepelného
zihania aktivnej vrstvy, naparovania vapnikovej a striebrovej vrstvy a enkapsulacie OSC. Procesy
nanasania a zihania aktivnej vrstvy boli uskuto¢nené v gloveboxe, aby sme zabranili vniku kyslika
a vody do aktivnej vrstvy.

Hrubka aktivnej vrstvy bola definovana rychlostou rotaéného nanasania. DiZka rotaéného
nanasania pritom bola nastavend tak, aby nanesena vrstva bola dostato¢ne vlhka pre efektivny
proces zihania v parach rozpustadla. Aktivna vrstva s hribkou 120 nm bola deponovana z 2 wt%
roztoku v 1,2-dichlorbezéne (Sigma Aldrich, 0.001% H,O) pri rotanej rychlosti 22-27 rps
v zavislosti od okolitej teploty. Doba rotatného nanasania bola 35-45 s, tak aby doba schnutia
vzorky pri Zihani bola 15 min. Zihanie v parach rozpustadla bolo realizované v Petriho miske
s objemom 20 cm® po dobu 30 min. Podas tohto procesu dochddza k vyvoju krystalického
usporiadania domén P3HT [34]. Tepelné Zihanie bolo uskuto¢nené pri teplote 110°C po dobu
5 min. Vrstvy vapnika a striebra, ktoré tvoria katodu, boli naparované cez kaptonovu masku vo
vakuu 1,5.10" Pa. Enkapsulacia OSC bola uskutoénena v gloveboxe po napareni katod. Na
enkapsulciu sme pouzili malé (11x14 mm?) kisky sklidok, ktoré sme hermeticky prilepili
epoxidom na povrch OSC zo strany naparenych katéod. Vrstvu PEDOT:PSS sme v nasich OSC
nepouzivali, aby sme ziskali presnejsie informacie o degradacnych procesoch v aktivnej vrstve.
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Na rozliSenie U€inku réznych degradanych faktorov (kyslik, vzdu$na vlhkost, slnec¢né
ziarenie) sme sledovali ¢asovy vyvoj elektrickych parametrov OSC, pri ré6znych degradacnych
podmienkach. Intrinzicki degradaciu a fotodegradaciu sme Studovali na enkapsulovanych
vzorkach (ESC), aby sme zabranili vniku molekul kyslika a vody do vnutra OSC. Chemicku
degradaciu sme skimali na neenkapsulovanych ¢lankoch (NSC), ale aj ¢lankoch s aktivnou vrstvou
degradovanou pred naparenim katdédy (ALDBE). Porovnanim sledovanych parametrov
degradovanych vzorieck NSC a ALDBE sme mohli rozlisit' vplyv degradacie katdody a rozhrania
aktivnej vrstvy s katodou od vplyvu degradacie samotnej aktivnej vrstvy.

Degradaciu OSC sme vySetrovali pri tychto degrada¢nych podmienkach:

o degradacia ESC za tmy (intrinzickd degraddcia)

e degradacia NSC v okolitej atmosfére za tmy

e degradacia ALDBE v okolitej atmosfére za tmy

o degradacia NSC vo vihkej atmosfére za tmy

e degraddcia ALDBE vo vihkej atmosfére za tmy
fotodegraddcia ESC pri simulovanom slnecnom ziareni
fotooxidacia ALDBE pri simulovanom slnecnom Ziareni

Degradaciu v okolitej atmosfére sme uskuto¢nili umiestnenim vzoriek do exsikéatora
s priemernou relativnou vlhkostou 20+2 %, ¢o zodpoveda objemovej koncentracii vody
5 600 ppm. Degradéacia vo vlhkom vzduchu bola uskutoénend vloZenim vzoriek do Petriho misky
obsahujucej kvapalni vodu. Vlhkost v Petriho miske bola dana teplotne zavislym tlakom
nasytenych par. Priemerna hodnota objemovej koncentracie vody v Petriho miske bola
28 000 ppm. Fotodegradacia ESC ako aj fotooxidacia ALDBE bola uskuto¢nena oziarenim vzoriek
simulatorom slne¢ného Ziarenia so spektrom AM 1,5G s intenzitou 1000 W/m?. Obe degradacie
boli vykonané na vzduchu.

3.2. METODY CHARAKTERIZACIE

Na charakterizaciu vzoriek OSC sme pouzili viacero experimentdlnych metdd. Elektrické
parametre OSC sme ziskavali z voltametrickych (J-V) charakteristik za tmy a pri osvetleni so
simulatorom slne¢ného Zziarenia. Defektné stavy sme skiimali spektroskopiou hlbokych hladin na
baze prechodového naboja (Q-DLTS). Nasledne sme korelovali elektrické parametre OSC
s koncentraciou defektnych stavov. Na ziskanie dodato¢nych informadcii o defektnych stavoch sme
pouzili: externi kvantova ucinnost’ (EQE), diferencialne UV/Vis absorpéné (DAS), energeticky
rozliSené elektrochemické impedancéné (ER-EIS), voltcoulometrické (VCM) a Ramanove spektra.
Experimenty boli uskuto¢nené na priblizne 60 sériach vzoriek pripravenych v réznych dnoch.
Kazda séria pozostavala zo 4 vzoriek, priCom kazdd vzorka obsahovala 6 az 8 samostatnych
slneénych ¢lankov. V dizertacnej praci st uvedené reprezentativne merania z0 vSetkych
pripravenych sérii.
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Merania J-V charakteristik

J-V charakteristiky boli merané v tme a pri Standardnom osvetleni. Z merani pri osvetleni
sme ziskali zakladné parametre OSC: PCE, prudovt hustotu nakratko (Jsc), faktor plnenia (FF)
a napitie naprazdno (Voc). Efektivhu generaéni rychlost’ excitonov (Gmax) a pravdepodobnost’
disociacie excitonu (Pgis) sme urcovali z rozdielu J-V kriviek meranych za tmy a pri simulovanom
slnecnom osvetleni. Gmax predstavuje pocet vygenerovanych excitonov prepocitanych na jednotku
objemu a ¢asu, ktoré dosiahnu donor-akceptorové rozhranie [35]. Tento parameter sme uréili zo
saturovanej hodnoty hustoty fotopradu (Jsat) pri zavernom napéti. Fotoprud (Jpn) bol pritom urceny
ako rozdiel prudov OSC pri osvetleni a za tmy. Parameter Pyis predstavuje pravdepodobnost’, Ze sa
exciton na donor-akceptorovom rozhrani rozpadne na dva vol'né nosice naboja a ze sa tieto nosice
naboja dostant na elektrody. Pgis sme uréovali pri podmienkach uzavretého obvodu. Na vypocet
Gmax @ Pgis sme pouzili vzt'ahy (3.1),

sa ]
Gmax = fsat Pyis = e (3-1)

)
Jsat

kde e je elementarny naboj a d je hrabka aktivnej vrstvy. Hodnotu Jsa sme urcili ako Jon pri
predpiati V = -500 mV.

Merania Q-DLTS

Tranzientova spektroskopia hlbokych hladin (DLTS) je metdoda zalozena na merani
kapacitnej alebo nabojovej 0dozvy pri prechode vzorky z nerovnovazneho do rovnovazneho stavu
vyvolaného pravouhlymi napdtovymi pulzami. Vyhodou metédy DLTS oproti inym metddam je
ich citlivost’ na koncentraciu defektov, vd’aka ktorym mozno zaznamenat’ defekty s koncentraciou
pod 10* cm.

Q-DLTS je verziou metody DLTS, ktora je vhodna pre vySetrovanie organickych
polovodicov, pretoze kvoli nizkej koncentracii volného naboja nie je mozné uvolneny naboj
z defektnych stavov sledovat’ cez relaxaciu kapacity ochudobnenej oblasti. Hoci tato metdda
neumoznuje rozli§it' prispevky majoritnych a minoritnych nosi¢ov naboja, vyhodou je priame
urcovanie koncentracie defektnych stavov.

Meranie Q-DLTS pozostava z periodickej excitacie skimaného polovodica prostrednictvom
obdiznikovych napitovych pulzov a merani emitovaného naboja po kazdom pulze [36]. Teplotna
zavislost’ emisnej rychlosti e, vyjadruje rovnica (3.2),

enp(T) = eo(T?) exp (— f—;) (3.2)

kde k je Boltzmannova konstanta, T je teplota, E; aktivatna energia defektného stavu, a eo(T?) je
frekvenény faktor. Meranie sme uskuto¢nili na zariadeni zhotovenom v nasom laboratériu na FU
SAV. Merany signal 40 bol ziskany pomocou vzorkovania prechodového naboja Q(t) v troch
okamihoch (ti, 2t; a 4t;) podl'a rovnice (3.3),

4Q = Q(t:) =2 Q(2ty) +5 Q(4ty). (3.3)
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Vyska signilu 4Q dosahuje maximum vtedy, ked’ hodnota e, sa rovna prevratenej hodnote
t;. Tym je definované rychlostné okienko (RW = 1/t;), ktoré je filtrom emisnej rychlosti pri
spracovavani prechodového naboja. Ked'ze 4Q zavisi od teploty aj RW, spektra Q-DLTS mozno
merat’ v izotermalnom rezime pri konStantnej teplote a meniacom sa RW, ako aj v teplotnom
rezime pri konStantnom RW a meniacej sa teplote.

Spektra Q-DLTS sme merali vroéznych ¢asoch jednotlivych degradacii Vv izotermalnom
rezime. Tieto spektrd sluzili na urcenie parametrov e,p, E; €o akoncentracie (N;) defektnych
stavov. Parameter N; sme vypocitali z maxim izotermalnych pikov pomocou vzt'ahu (3.4),

_ AQmax
Ne = 5.88—5, (3.4)

kde 4Q0max je maximum piku, e — elementarnty naboj, S — aktivna plocha OSC a d — hrubka aktivnej
vrstvy. Na urcenie E; a ey sme tieto spektra merali pri r6znych hodnotach teplét od 80 K po 330 K.
Tieto parametre boli pocitané pomocou Arrheniovho grafu podla rovnic (3.5) odvodenych zo
vztahu (3.2),

x =1000/T E:=a (3.5)
y = 1000.k.In(t,T?) e, = T?exp (—b/k),

kde x, y st saradnice Arrheniovho grafu (y = ax + b), a je smernica a b je priese¢nik Arrheniovho
grafu s y-ovou osou pri x = 0. Do grafu sme vynasali dvojice parametrov T at; zodpovedajuce
maximam pikov jednotlivych spektier Q-DLTS. Spektra Q-DLTS sme merali pri napdtovom skoku
-0,5 V a predpiti -0,05 V. Sirka excitaéného pulzu bola 1 ms. Tieto hodnoty boli optimalizované na
meranie v rezime ochudobnenia tak, aby maximum vystupného signalu zodpovedalo pracovnému
rozsahu opera¢ného zosiliiovaca.

Merania EQE

Externa kvantova G¢innost (EQE) predstavuje pomer po¢tu zozbieranych nosi¢ov naboja
a fotonov dopadajucich na OSC [37]. Spektra EQE poskytuju uzitoénti informaciu 0 spektralne;
odozve fotopridu na dopadajice fotony. Jsc pretekajuci cez OSC zavisi od EQE (meranej pri
uzavretom obvode) podl'a rovnice (3.6) [38],

Jsc = e [ @(DEQE(M)dA, (3.6)

kde e je elementarny naboj, / je vinova dizka fotonov a ®(l) je spektralny tok fotonov. Ked'ze
defektné stavy prispievaju k rekombinécii ndboja a poklesu jeho pohyblivosti, pritomnost’ tychto
defektnych stavov vedie k poklesu EQE. Tato metdda nam umoziuje rozoznat’ spektralnu zavislost’
odozvy fotopridu a vd’aka nej mdzeme rozlisit' straty transportovaného naboja od procesov
generacie a disociacie excitonov. Spektra EQE sme ziskali so zariadenim SpeQuest od ReRa
Solutions s kremikovo-volframovou halogénovou vybojkou. Merania sme realizovali v rozsahu
vinovych dizok 400-700 nm, v rezime bez osvetlenia bielym svetlom a pri frekvencii prerusovania
meracieho monochromatického luca 183 Hz.
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Merania absorpénych spektier

Na ziskanie dopliiujucich informacii o zmenach v elektronovej Strukture v oblasti zakazané¢ho
pasma polovodi¢ov sme vyuzili absorpéné spektra UV-Vis. Tato metdda je zalozena na merani
frekvencnej zdvislosti absorbancie, ktora je dosledkom elektronovych excitécii zo zaplnenych na
vol'né elektronové stavy. Spektra UV-Vis sme merali v diferencialnom dvojluc¢ovom rezime. Jeden
lu¢ prechadzal cez Cisty skleneny substrat s vrstvou ITO, ktory sme pouzili ako referenéntl vzorku.
Druhy lu¢ prechadzal cez meranu vzorku s deponovanou vrstvou na povrchu ITO. Odcitanim
absorbancie substratu od absorbancie vzorky s aktivnou vrstvou sme ziskali absorpéné spektrum
aktivnej vrstvy. Spektra sme merali v rozsahu vlnovych dizok 300-800 nm.

3.3. INTRINZICKA DEGRADACIA

Intrinzicku degradaciu sme skumali na vzorkach ESC v tme, aby sme zamedzili vplyvu
okolitej atmosféry a efektov Ziarenia. Casovy vyvoj degradacie J-V kriviek pri osvetleni pre
intrinzicka degradaciu je znazorneny na Obr. 3.2 (a). Vyvoj izotermalnych Q-DLTS spektier je na
Obr. 3.2 (b).

Degradacia PCE bola urCend prevazne poklesom Jsc a narastom sériového odporu
Z po&iatocnych 11 az po 40 Q cm? po 82 diioch degradacie. Napriek poklesu PCE, Ziaden vyrazny
narast signalu Q-DLTS nebol pozorovany. Tato skuto¢nost’ naznacuje, ze pokles PCE nesuvisel
s defektnymi stavmi, ktoré sme boli schopni detegovat’ v intervale teplot vhodnych pre vysSetrované
vzorky a v rozsahu relaxa¢nych ¢asov pouzitého spektrometra. Pokles Jsc mohol suvisiet’ s tvorbou
chvostovych stavov [11].
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21 degradation time in days: a:ter gg gays
0,1,2,5, 12,19, 34, 48, 62, 82 after ays
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0 200 400 600 1 10 100
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Obr. 3.2 (a) Casovy vyvoj J-V kriviek pri osvetleni a (b) izotermalne Q-DLTS spektra pri izbovej
teplote pre intrinzickt degradaciu OSC.
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Pozorovatelny pokles koncentracie defektnych stavov po 20 dnoch degradicie mozno
vysvetlit' morfologickymi zmenami, ako je tvorba izolovanych fazovych domén, v désledku ¢oho
dochadza k preruseniu vodivej cesty k elektrodam pre nosice naboja [11, 39]. Zakladné elektrické
parametre OSC (PCE, Jsc, Voc, FF, Gmax, @ Pgis) ziskané z J-V merani su znazornené na Obr. 3.3.
Tieto parametre sme normovali hodnotami parametrov nedegradovanej vzorky, pricom smerodajna
odchylka PCE nedegradovanych vzoriek bola okolo 7 %.
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Obr. 3.3 Casovy vyvoj elektrickych parametrov pri intrinzickej degradacii: PCE (Gierne
Stvorce s Cervenymi chybovymi useCkami), Jsc (modré kruzky), FF (zelené trojuholniky),
Voc (Cervené kosostvorce), Gmax (Z1té trojuholniky) a Pgis (tyrkysové prevratené trojuholniky).

Parametre reprezentativnej nedegradovanej vzorky: PCE = 2,9 %, Jsc = 7,7 mA/cmz,
FF =65 %, Voc = 581 MV, Guax = 4,1.10%* cm3s™, a Pgis = 97,6 %.

Degradacia Jsc bola uréend prevazne poklesom Gpayx, ktory klesal takmer linedrne S ¢asom.
Pokles Gpax bol pravdepodobne spdsobeny narastom rekombinacie excitonov bez naslednej
disociacie. Tento jav mozno vysvetlit' separaciou faz P3HT a PCBM [34] spojenej s narastom
vel'kosti polovodiovych domén. To vedie k znizeniu pravdepodobnosti excitonu k donor-
akceptorovému rozhraniu.

3.4. DEGRADACIA NA VZDUCHU

Vplyv kyslika avody na degradaciu OSC sme skiimali na vzorkach NSC a ALDBE.
Porovnanie degradacie jednotlivych elektrickych parametrov vzorieck NSC a ALDBE v okolitej
atmosfére je znazornené na Obr. 3.4.

Degradacia NSC v okolitej atmosfére prebiehala ovel'a rychlejSie nez intrinzickéd degradacia.
PCE poklesla na polovicu pociato¢nej hodnoty za 10 dni, zatial' ¢o pre intrinzicku degradaciu to
bolo za 35 dni. Na rozdiel od intrinzickej degradacie, vyrazny narast piku Q-DLTS bol pozorovany
s maximom pri RW okolo 50 ms™.

Degradacia ALDBE v okolitej atmosfére prebichala pomalSie nez degradacia NSC. PCE
klesla na polovicu az po 150 dioch, ¢o je dokonca viac, ako pre intrinzicki degradaciu.
Zaujimavym javom bol narast Jsc pocas prvych 7 dni degradacie ALDBE v okolitej atmosfére.
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Obr. 3.4 Casovy vyvoj elektrickych parametrov degradacie (a) NSC a (b) ALDBE v okolitej
atmosfére v tme: PCE (Cierne Stvorce s Cervenymi chybovymi useckami), Jsc (modré kruzky),
FF (zelené trojuholniky), Voc (Cervené kosostvorce), Gmax (zIté trojuholniky) a Pgis (tyrkysové
prevratené trojuholniky).

Na Obr. 3.5 je zobrazeny vyvoj spektier EQE degradacie NSC v okolitej atmosfére. Okrem
poklesu amplitudy spektier EQE nebola zaznamenana pocas tejto degradécie ziadna vyraznd zmena
tvaru tychto spektier. Tato skutocnost’ naznacuje, ze neboli vyrazne ovplyvnené procesy generacie
a disociacie excitonu [40]. Pokles Jsc mozno preto pripisat’ rekombinaénym stratam pocas
transportu excitonu alebo voI'ného néboja.
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Obr. 3.5 Namerané spektra EQE Obr. 3.6 Degradacia PCE vzoriek NSC

degradacie NSC v okolitej atmosfére v okolitej atmosfére v tme s roznym
v tme. hmotnostnym pomerom P3HT:PCBM: 1:1

(Cervena), 1,5:1 (Cierna) a 2:1 (modrd).
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Na rozlisenie povodu defektov sme degradaciu NSC v okolitej atmosfére skamali pri roznych
hmotnostnych pomeroch P3HT:PCBM. Porovnanie degradacie PCE s hmotnostnymi pomermi 1:1,
1,5:1a2:1jenaQbr. 3.6. Z porovnania vySok signalu je zrejmé, ze pozorované defektné stavy
maju pévod v P3HT.
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Obr. 3.7 (a) Casovy vyvoj PCE pri: degradacii NSC v okolitej atmosfére (Servené krazky),
degradacii ALDBE v okolitej atmosfére (oranzové trojuholniky), degradacii NSC vo vlhkej
atmosfére (modré kruzky), degradacii ALDBE vo vlhkej atmosfére (tyrkysové trojuholniky),
a intrinzickej degradacii (Cierne $tvorce). (b) Casovy vyvoj koncentracie defektnych stavov
s emisnou rychlostou okolo 100 ms™ pre tie isté sposoby degradacie ako na Obr. 3.7 (a).

Porovnanie jednotlivych degradacii v okolitom avlhkom vzduchu je na Obr. 3.7 (a).
Degradacia NSC vo vlhkom vzduchu prebiehala priblizne 50-krat rychlejSie ako degradacia NSC
v okolitej atmosfére. Degradacia ALDBE vo vlhkom vzduchu pritom prebiehala priblizne len
Styrikrat rychlejSie ako degradiacia ALDBE v okolitej atmosfére. Tato skutoCnost naznacuje
dominantny vplyv vlhkosti na degradaciu katody alebo jej rozhrania s aktivnou vrstvou.

Casovy vyvoj koncentracie defektnych stavov s emisnou rychlostou okolo 100 ms™ pre tieto
jednotlivé degradacie je zobrazeny na Obr. 3.7 (b). Najrychlejsi narast tychto stavov bol v pripade
degradacii NSC vo vlhkej atmosfére, zatial, ¢o najpomalsi nérast bol pre degradaciu ALDBE
v okolitej atmosfére. Zaujimavym javom bol pokles koncentracie stavov po 5 dioch degradacie
ALDBE vo vlhkej atmosfére, c¢o naznaCuje morfologické zmeny, podobne ako
Vv pripade intrinzickej degradacie. Degradacia PCE bola vo vsetkych pripadoch ovplyvnena hlavne
poklesom Jsc. Na zistenie vplyvu pozorovanych defektnych stavov na degradaciu sme preto
korelovali Jsc s koncentraciou defektnych stavov v logaritmickej skale (Obr. 3.8). Linearne oblasti
v tychto korelaciach naznacuju pritomnost’ urcitych degradaénych procesov. Smernica n
zodpovedajuca jednotlivym linedrnym oblastiam predstavuje vo vztahu Jsc a koncentracie
defektnych stavov N; exponent podla vzt'ahu (3.7),

Jsc o< N/ (3.7)
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Ziskané korelacie (Obr. 3.8) naznacuju pritomnost’ dvoch stadii degradacie NSC v okolitej
atmosfére. Smernica Korelacie prvého S$tadia tejto degradacie bola n = -0,13. Tato hodnota
zodpoveda zisteniu autorov Guerrero et al. [19] ktori nasli korelaciu medzi Jsc a koncentraciou
kyslikovych defektnych stavov so smernicou n = -0,14. V pripade degradacie ALDBE korelacie
vykazuje len jednu linearnu zavislost so smernicou n = -0,17. Strmsi sklon korelacie pre tato
degradaciu naznacuje, ze kyslikové stavy v objeme aktivnej vrstvy maji vyraznejSi dopad na
pokles Jsc v porovnani s defektnymi stavmi na rozhrani katody s aktivnou vrstvou pri rovnakej
koncentracii. Smernica korelacie druhého $tadia degradacie NSC v okolitej atmosfére, ktoré zacina
po 6 dnoch degradacie, mala ovela strms$i sklon so smernicou n = -2,16. Nakol'ko druhé Stadium
nebolo zaznamenané pre degradaciu ALDBE, mozno toto degradacné Stadium pripisat’ oxidacii
alebo korozii katody [26, 41].

Ako vidiet’ z korelacie na Obr. 3.8, prva faza degradacie NSC v okolitej i vlhkej atmosfére
maju spolo¢ny priebeh. Rozdiely v druhej faze degradacie naznacuju, Ze pre degradaciu NSC vo
vlhkom vzduchu sa zacina prejavovat dominantny degradacny proces s inou povahou ako pre
degradaciu NSC v okolitej atmosfére. V tejto suvislosti sa popri oxidacii katédy tiez Spomina aj
korézia a delaminacia katody [42, 43]. Vzhl'adom na nizky ionizaény potencial vapnika
predpokladame, Ze hlavnou pric¢inou tejto degradacie bola kordzia vapnikovej vrstvy.

Sklon degradacie ALDBE vo vlhkom vzduchu je podobny korelacii intrinzickej degradacie,
¢o naznacuje, ze tato degradacia je pravdepodobne urc¢ena morfologickymi zmenami aktivnej
vrstvy.
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Obr. 3.8 Korelacie Jsc s koncentraciou defektnych stavov (s emisnou rychlostou 100 ms™)
pre jednotlivé degradacie: degradacia NSC v okolitej atmosfére (Cervené kruzky), degradacia
ALDBE v okolitej atmosfére (oranzové trojuholniky), degradacia NSC vo vlhkej atmosfére
(modré kruzky), degradacia ALDBE vo vlhkej atmosfére (tyrkysové trojuholniky)
a intrinzicka degradacia (Cierne Stvorce).
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3.5. FOTODEGRADACIA A FOTOOXIDACIA

Fotodegradacia

Okrem degradacie OSC v roznych prostrediach v tme, skamali sme aj fotodegradaciu ESC
pri standardnom osvetleni (AM 1,5G, 1000 W/m?). Casovy vyvoj jednotlivich parametrov je
znazorneny na Obr. 3.9 (a).
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Obr. 3.9 (a) Casovy vyvoj elektrickych parametrov pre fotodegradiciu ESC: PCE (&ierne
Stvorce s Cervenymi chybovymi tseckami), Jsc (modré krizky), FF (zelené trojuholniky), Voc
(Cervené kosostvorce), Gmax (zIté trojuholniky) a Pgis (tyrkysové prevratené trojuholniky). (b)
Casovy vyvoj PCE pri fotodegradacii ESC: bez predpitia (z1té trojuholniky), s kon§tantnym
pradom 40 mA/m’ v prednom smere (modré Stvordeky) a so zdvernym predpitim -1V
(Cervené kruzky).

Fotodegradacia ESC bola sprevadzana vyraznym poklesom PCE pocas prvej hodiny
degradacie aovela pomal$im poklesom PCE v dalSej faze degradéacie. Podobne ako u skor
spominanych degradacii v tme, degradacia PCE bola ovplyvnena najma poklesom Jsc. Aby sme
zistili, do akej miery prispieva rekombinacia generovanych excitonov Kk poklesu PCE,
fotodegradaciu ESC sme merali pri réznych predpéatiach. Namerany vyvoj PCE v tychto pripadoch
je znazorneny na Obr. 3.9 (b). Fotodegradacia prebiehala najpomalSie pri zavernom predpati,
pricom pri pretekajicom prade v prednom smere prebiehala najrychlejsie. Tento jemny rozdiel
degradacii mozno vysvetlit’ skutocnost'ou, Ze zaverné predpitie ul'ahcuje extrakciu naboja a znizuje
rychlost’ rekombinacie v aktivnej vrstve, z ktorej uvol'nena energia moze prispievat’ k degradacii.

Porovnanie korelacie Jsc s koncentraciou defektnych stavov s emisnou rychlostou
100 ms™ pre intrinzicka degradaciu a fotodegradéciu je znazornené na Obr. 3.10. Korelacia pre
fotodegradaciu ESC indikuje pritomnost’ dvoch §tadii. Sklon smernice prvého Stadia zodpoveda
sklonu smernice pre korelaciu prvého stadia degradacie NSC v okolitej atmosfére. Avsak, sklon
smernice druhého $tadia fotodegradacie je podobny intrinzickej degradacie. Na zaklade tohto faktu
sa mozno domnievat, ze prvé Stadium fotodegradacie bolo urené chemickymi reakciami
sneCistotami (napr. kyslikom) v aktivnej vrstve, priCom druha faza najskor suvisi
s morfologickymi zmenami v désledku zvySenej teploty.
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Obr. 3.10 Korelacie Jsc s koncentraciou defektnych stavov (s emisnou rychlostou 100 ms'l):
fotodegradacie ESC (zIté §tvorce) a intrinzickej degradacie (Cierne §tvorce).

Fotooxidacia

Fotooxidaciu ALDBE sme uskutocnili oziarenim aktivnej vrstvy v solarnom Simulatore
Vv okolitej atmosfére pred naparenim katédy. Degradacia elektrickych parametrov pri fotooxidacii
ALDBE je znazornena na Obr. 3.11 (a). Aj tato degradacia bola uréovana predovsetkym poklesom
Jsc najmé v dosledku degradacie Gpax. Parametre sa ustalili po 20 min fotooxidacie a po 60 min
klesali uz len vel'mi pozvolne. Pokles Gnax mdze mat’ povod bud’ v poklese generacie, alebo
naraste rekombinacie excitonov.
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Obr. 3.11 (a) Casovy vyvoj elektrickych parametroch pri fotooxidacii vzoriek ALDBE: PCE
(¢ierne Stvorce s cCervenymi chybovymi useCkami), Jsc (modré kruzky), FF (zelené
trojuholniky), Voc (Cervené kosostvorce), Gmax (21té trojuholniky) a Pgis (tyrkysové prevratené
trojuholniky). Parametre nedegradovanej vzorky: PCE = 2,5 %, Jsc = 7,5 mA/cm?, FF = 56 %,
Voc = 572 mV, Gupax = 4,4.1021 cm3s?t a Pgis = 97 %. (b) Vyvoj izotermalnych spektier
Q-DLTS pri fotooxidacii ALDBE.
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Casovy vyvoj izoterméalnych spektier Q-DLTS vidiet na Obr. 3.11 (b). Tieto spektra
nazna¢uju pritomnost’ dvoch typov defektnych stavov. Pik hlbsich stavov (s vySs§im t;) spociatku
narastal a ustalil sa po 10 min degradacie. Narast chvostu spektra Q-DLTS pri nizSom t; naznacuje
narast plytSich stavov. Tieto stavy narastali monotonne pocas celej sledovanej doby degradacie.
Aby sme zistili koncentraciu tychto stavov, namerané izotermalne spektra Q-DLTS sme fitovali
pomocou linearnej kombinacie zakladnych funkcii zobrazenych na Obr. 3.12 (a) [44]. Zakladnu
funkciu pre hlbsie stavy A(t;) sme urcili z rozdielu po sebe nasledujticich izotermalnych spektier na
Obr. 3.11 (b) pre prvych 10 min degradacie. Zakladnu funkciu pre plytSie stavy B(t;) sme ziskali
spriemerovanim izotermalnych spektier nedegradovanych OSC. Vypocitany c¢asovy vyvoj
koncentracie plyt$ich a hlbsich stavov je uvedeny na Obr. 3.12 (b).
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Obr. 3.12 (a) Zakladné funkcie A(t;)) a B(t;) pre fitovanie izotermalnych spektier Q-DLTS,
(b) casovy vyvoj koncentracie plytsich (Cervenou) a hlbsich (modrou) defektnych stavov pri foto-
oxidacii ALDBE.

Korelacia Jsc s koncentraciou hlbsich a plytSich stavov je znazornena na Obr. 3.13. Pre
korelaciu plytSich stavov st vSetky body usporiadané¢ pozdlz priamky, ¢o jasne naznacuje
dominantny vplyv plytSich defektnych stavov na degradaciu Jsc.
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Obr. 3.13 Korelacia Jsc s koncentraciou plytsich (Cervené symboly) a hlbsich (modré symboly)
defektnych stavov pre fotooxidaciu ALDBE.
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Na rozliSenie vplyvu poklesu generacie excitonov a narastu ich rekombinécie na degradaciu
Jsc sme merali diferenéné absorpéné spektra aktivnej vrstvy [45]. Diferencné absorpéné spektra
fotooxidovanej aktivnej vrstvy v réznych expozi¢nych ¢asoch su na Obr. 3.14 (a).
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Obr. 3.14 (a) Diferencné absorpcné spektra fotooxidovanej aktivnej vrstvy P3HT:PCBM merané
po expozi¢nych ¢asoch: 5, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 min. Smer zmeny spektier je znazorneny
modrymi Sipkami. Na porovnanie diferencialnych zmien je ¢ervenou ciarou zobrazené absorpcné
spektrum nedegradovanej vrstvy, zmensené faktorom 100. Symboly Sy, S;, S; oznacuji polohy
jednotlivych excitonovych pikov. Sgap 0znacuje integralnu absorbanciu v intervale 640-800 nm,
ktord zodpoveda stavom v zakdzanom pase. (b) Casovy vyvoj relativnej Jsc: namerana zavislost
(¢ierne krazky), simulovany vyvoj pre vplyv poklesu generdcie excitonov (modré Stvorce),
simulovany vyvoj pre vplyv narastu rekombinacie excitonov (Cervené trojuholniky).

Ak by bol pokles Jsc spdsobeny len poklesom generacie excitonov, vyvoj Jsc by mal zavisiet
od vyvoja absorbancie A aktivnej vrstvy podla vzt'ahu (3.8) [46],

Jsc ~[1 —exp (—4)]. (3.8)

Téato rovnica predpokladd konStantni mieru rekombinédcie excitonov, zanedbatel'ny odraz
fotonov a zanedbatel'nii zmenu tvaru absorpéného spektra. Ako vidiet’ na Obr. 3.14 (b), degradacia
Jsc by vtomto pripade prebichala ovela pomalSie, ¢o naznacuje, ze pokles generacie excitonov
nehra hlavnu rolu v degradacii OSC indukovanej fotooxidaciou aktivnej vrstvy.

V pripade, ze pokles Jsc je dosledkom narastu rekombinacie excitonov, plati vztah (3.9) [47],
kde o je absorpény koeficient aktivnej vrstvy, Jsco je hodnota Jsc pred degradaciou a n, k st
konStanty,

Jsc = Jsco exp(—k|a|™). (3.9)

Parameter k pritom zohl'adiiuje G¢inny prierez zachytu excitonu a parameter n morfologické
zmeny v aktivnej vrstve a zmenu difuznej dizky exciténov. Za a sme dosadili hodnotu Sgap, ktora
je priamo tmerna koncentracii defektov. Z Obr. 3.14 (b) je zrejmé, ze skutocny vyvoj Jsc mozno
charakterizovat’ tymto vztahom. Na zaklade tychto vysledkov mozZno predpokladat, ze pokles
ucinnosti OSC ma povod vo zvySeni rekombindcie excitonov v suvislosti s ndrastom plytSich
defektnych stavov okolo 60 meV nad hladinou HOMO polovodi¢a P3HT. Aktiva¢na energia tychto
stavov bola uréena zo série izotermalnych skenov meranych pri teplotach 120-200 K.
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4. ZHRNUTIE

Zamerom dizertacnej prace bolo zistit vplyv réznych degradacnych faktorov na tvorbu
defektnych stavov a degradaciu OSC. Ulohu defektov sme skimali na vzorkach OSC vystavenych
roznym degradaénym vplyvom: kysliku, vlhkosti, slnecnému ziareniu ako aj vplyvom intrinzickej
degradacie.

Optimalizaciou procesov pripravy OSC na baze zmesi P3HT:PCBM sme pre referencny
laboratorny OSC dosiahli reprodukovatelnu G¢innost’ okolo 3 %. Tato ucinnost’ bola dosiahnuta
pre hmotnostny pomer 1,5:1 (P3HT:PCBM) a hribku aktivnej vrstvy 120 nm. Vznik defektych
stavov v OSC sme vysetrovali pomocou izotermalnej Q-DLTS. Vsetky externé degradacné faktory
viedli k narastu defektnych stavov s emisnou rychlostou okolo 100 ms™. Defektné stavy boli
zistené aj pri nedegradovanom OSC. Koncentraciu defektnych stavov sme korelovali so
zékladnymi parametrami OSC. Z korelacie S Jsc sme zistili 3 typy dominantnych degradacnych
procesov: 1. tvorbu defektnych stavov v aktivnej vrstve, 2. degradaciu rozhrania aktivnej vrstvy
s katodou a 3. segregaciu P3HT a PCBM faz.

Degradacia neenkapsulovanych ¢lankov v okolitej atmosfére a vlhkom vzduchu prebiehala
V dvoch fazach. Prvé faza je ur¢end tvorbou defektnych stavov v dosledku difuzie molekul kyslika
avody do aktivnej vrstvy. V druhej faze dominuje degradacia katédového rozhrania, ktora je
vyraznejSia pre ¢lanky degradované vo vlhkom vzduchu. Pozorované defektné stavy sa
V neenkapsulovanych ¢lankoch zvacsa nachadzaju na katddovom rozhrani, pricom zachytavaju
naboj z HOMO hladin P3HT. Podobnt korelaciu pre prvh fazu degradacie sme zistili aj pre ¢lanky
s degradovanou aktivnou vrstvou pred naparenim katddy, avSak suvisiace degradacné procesy
prebiehali pomalsie. Tieto vysledky poukazuji na to, ze k degradacii OSC vyraznou mierou
prispieva degradacia rozhrania medzi aktivnou vrstvou a katodou.

Fotodegradacia enkapsulovanych ¢lankov bola sprevadzana nahlym poklesom uéinnosti
a narastom defektnych stavov. Tento jav mozno pripisat’ fotoindukovanej chemickej reakcii
necistot v aktivnej vrstve (napr. molekul kyslika) s organickym polovodi¢om. V dalSej faze
degradécie Uc¢innost’ klesala ovel'a pomalSie. Sledovany pokles defektnych stavov v tomto Stadiu
degradacie je pravdepodobne dosledkom tepelne indukovanej segregacie faz.

U fotooxidacie slne¢nych ¢Elankov sme zistili dva typy defektnych stavov. Hlbsie stavy
s aktivacnou energiou okolo 200 meV prevladdali pocas prvych 10 minit fotooxidacie, avSak
Vv neskorSej fdze degradacie zanikli. PlytSie stavy s energiou okolo 60 meV monotonne narastali
pocas celej sledovanej doby degradacie. Z korelacii tychto stavovo s Jsc vyplyva, ze pokles Jsc
stvisi s plytSimi stavmi. Analyza absorpénych spektier potvrdila, Ze pokles Jsc je urCeny
dominantne rekombinaciou excitonov, pricom pokles generacie excitonov ovplyvituje degradaciu
Jsc V ovel'a mensej miere.

V pripade intrinzickej degradicie sme zaznamenali pokles Jsc sprevadzany poklesom
koncentracie defektnych stavov, ¢o naznacuje vznik Struktarnych zmien heteropriechodu alebo
pritomnost’ defektnych stavov s emisnou rychlostou mimo rozsahu pouzitého spektrometra.

Nadobudnuté vysledky priniesli cenné poznatky o vplyve rdznych degradacnych faktorov na
tvorbu elektricky aktivnych defektnych stavov, ako aj o vplyve tychto stavov na elektrické
parametre slnecnych ¢lankov. Vysledky tejto dizertaénej prace predstavuju prispevok k pochopeniu
degradacnych mechanizmov OSC a k zvySeniu stability OSC, ktord je Vv sucasnosti hlavnym
problémom vicsieho vyuzivania slne€nych ¢lankov na baze organickych polovodicov.
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5. SUMMARY

The aim of this dissertation was to find out the impact of various degradation agents on
defect state generation and degradation in OSCs. We studied the role of defect states on OSC
samples exposed to: oxygen, humidity, solar radiation as well as the role of the intrinsic
degradation.

We obtained the reproducible PCE of 3 % of referential OSC based on the P3HT:PCBM
active layer by optimization of OSC fabrication processes. This value was achieved for the
P3HT:PCBM weight ratio of 1.5:1 and the active layer thickness of 120 nm. We investigated the
presence of defect states in OSCs with the isothermal Q-DLTS method. All the external
degradation factors led to the increase of defect state concentration with the emission rate of about
100 ms™. Defect states were found even in nondegraded OSCs. The concentration of defect states
was correlated with the basic OSC parameters. The obtained Jsc correlation implies the 3 types of
dominant degradation processes: 1. The generation of defect states in the active layer, 2. the
degradation of cathode-organic interface, 3. the segregation of P3HT and PCBM phases.

The degradation of nonencapsulated samples took place in two stages in ambient and humid
atmosphere. The first stage was determined by the defect state generation due to oxygen and water
diffusion into the active layer. The second stage is mostly related to the cathode-organic interface,
which is more pronounced at the degradation in humid air. These states are mostly located at
cathode-organic interface in nonencapsulated OSCs, where the charge is captured by states located
above HOMO of P3HT. A similar correlation was obtained for the first degradation stage of OSCs
with the active layer degraded before the cathode evaporation, albeit the degradation processes
were much slower. These results suggest a significant impact of the cathode-organic interface on
the OSC degradation.

The photodegradation of encapsulated OSCs was accompanied by the sudden PCE decrease
and the increase of defect states. This can be ascribed to the photoinduced chemical reaction of
impurities (e.g. oxygen molecules) with organic semiconductor. The PCE degradation proceeded
much slower in the next degradation stage. The observed drop of defect states is probably caused
by temperature-induced phase segregation.

We found two types of defect states induced by photo-oxidation of the active layer. The
deeper states with the activation energy of about 200 meV dominated during the first 10 minutes of
the photo-oxidation, but these states diminished in the following degradation stage. The shallower
states with the activation energy of 60 meV increased monotonously during the whole observed
degradation period. The correlations of Jsc with both types of states imply that the Jsc degradation
is related to the shallower states. Absorbance spectra analysis confirmed that the Jsc decrease is
related to the exciton recombination, whilst the impact of the exciton generation decrease is much
less significant.

The intrinsic degradation was accompanied by simultaneous decrease of both the Jsc and the
defect state concentration. This indicates the generation of morphological changes of
heterojunction or the presence of defect states with emission rate beyond the spectrometer range.

The obtained results offer valuable knowledge about the impact of various degradation agents
on the generation of defect states and about the influence of these states on OSC electrical
parameters. This dissertation represents a contribution to the understanding of degradation
mechanisms as well as to the stability improvement of OSC, which is the main problem of large-
scale OSC production.
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