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Or g a ni c s ol ar c ells ( O S C s) usi n g n o n-f ull er e n e a c c e pt or s ( N F A s) aff or d e x c e pti o n al p h ot o v olt ai c p erf or m a n c e m etri cs, 

h o w e v er, t h eir st a bilit y r e m ai ns a si g nifi c a nt c h all e n g e. E xisti n g O S C st a bilit y st u di es f o c us o n u n d er st a n di n g d e gr a d ati o n 

r at e- p erf or m a n c e r el ati o ns hi ps, i m pr o vi n g i nt erf a ci al l a y ers, a n d s u p pr e s si n g d e gr a d ati v e c h e mi c al r e a cti o n p at h w a y s. 

N e v ert h el es s, t h er e is a k n o wl e d g e g a p c o n c er ni n g h o w s u c h d e gr a d ati o n aff e cts cr y st al str u ct ur e, el e ctr o ni c st at es, a n d 

r e c o m bi n ati o n d y n a mi c s t h at ulti m at el y i m p a ct N F A p erf or m a n c e. H er e w e s e e k a q u a ntit ati v e r el ati o ns hi p b et w e e n O S C 

m etri cs a n d bl e n d m or p h ol o g y, tr a p d e nsit y of st at es, c h ar g e c arri er m o bilit y, a n d r e c o m bi n ati o n pr o c es s es d uri n g t h e U V-

li g ht-i n d u c e d d e gr a d ati o n of P B D B- T F: Y 6  i n v ert e d s ol ar c ells as t h e P C E ( p o w er c o n v ersi o n effi ci e n c y) f all s fr o m 1 7. 3 t o 5. 0 %. 

T e m p er at ur e- d e p e n d e nt el e ctri c al a n d i m p e d a n c e m e as ur e m e nt s r e v e al d e e p tr a ps at 0. 4 8 e V b el o w t h e c o n d u cti o n b a n d 

t h at ar e u n aff e ct e d b y Y 6  d e gr a d ati o n, a n d s h all o w tr a ps at 0. 1 5 e V b el o w t h e c o n d u cti o n b a n d t h at u n d er g o a t hr e e-f ol d 

d e nsit y of st at e s i n cr e a s e at t h e P C E d e gr a d ati o n o ns et. C o m p ut ati o n al a n al ysi s c orr el at es vi n yl o xi d ati o n wit h a n e w tr a p 

st at e at 0. 2 5 e V b el o w t h e c o n d u cti o n b a n d, li k el y i n v ol vi n g c h ar g e tr a nsf er fr o m t h e U V- a bs or bi n g Z n O el e ctr o n tr a ns p ort 

l a y er. I n-sit u i nt e gr at e d p h ot o c urr e nt a n al y sis a n d tr a nsi e nt a bs or pti o n s p e ctr os c o p y r e v e al t h at t h es e tr a ps l o w er el e ctr o n 

m o bilit y a n d i n cr e as e r e c o m bi n ati o n r at es d uri n g d e gr a d ati o n. Gr a zi n g-i n ci d e n c e wi d e- a n gl e x-r a y s c att eri n g a n d 

c o m p ut ati o n al a n al ysis r e v e al t h at t h e d e gr a d e d Y 6  cr y st allit e m or p h ol o g y is l ar g el y pr e s er v e d b ut t h at < 1 % of d e gr a d e d Y 6 

m ol e c ul es c a us e O S C P C E p erf or m a n c e d e gr a d ati o n b y ≈ 5 0 %. T o g et h er t h e d et ail e d el e ctri c al, i m p e d a n c e, m or p h ol o gi c al, 

ultr af ast s p e ctr os c o pi c, m atri x- assist e d l as er d e s or pti o n/i o ni z ati o n ti m e- of-fli g ht ( M A L DI- T o F) s p e ctr os c o p y, a n d 

c o m p ut ati o n al d at a r e v e al t h at t h e tr a p st at e e n er gi es a n d d e nsiti e s a c c o m p a n yi n g Y 6 vi n yl o xi d ati o n ar e pri m aril y 

r es p o nsi bl e f or t h e P C E d e gr a d ati o n i n t h es e o p er ati n g N F A- O S C s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

a.  D e p art m e nt of M at eri als S ci e n c e a n d E n gi n e eri n g, N ort h w e st er n U ni v er sit y, E v a n st o n, Illi n ois 6 0 2 0 8 ( U S A) 
b.  D e p art m e nt of C h e mistr y, N ort h w e st er n U ni v er sit y, E v a n st o n, Illi n ois 6 0 2 0 8 ( U S A) 
c.  S c h o ol of M at eri als S ci e n c e a n d E n gi n e eri n g, G e or gi a I n stit ut e of T e c h n ol o g y, Atl a nt a, G e or gi a 3 0 3 3 2 ( U S A) 
d.  D e p art m e nt of El e ctri c al a n d C o m p ut er E n gi n e eri n g, N ort h w e st er n U ni v er sit y, E v a n st o n, Illi n ois 6 0 2 0 8 ( U S A) 
e.  # E q u al c o ntri b uti o n s 
* C orr e s p o n di n g A ut h or s.  
E m ails: vi n o d. s a n g w a n @ n ort h w e st er n. e d u , r y a n. y o u n g @ n ort h w e st er n. e d u, k k o hlst e dt @ n ort h w e st er n. e d u , m- w asi el e w s ki @ n ort h w e st er n. e d u, g-
s c h atz @ n ort h w e st er n. e d u , a-f a c c h etti @ n ort h w e st er n. e d u , t- m ar k s @ n ort h w e st er n. e d u,  m- h er s a m @ n ort h w e st er n. e d u  
El e ctr o ni c S u p pl e m e nt ar y I nf or m ati o n ( E SI) a v ail a bl e: [ d et ails of a n y s u p pl e m e nt ar y i nf or m ati o n a v ail a bl e s h o ul d b e i n cl u d e d h er e]. S e e 
D OI: 1 0. 1 0 3 9 / x 0 x x 0 0 0 0 0 x 
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 I N T R O D U C TI O N 

Or g a ni c s ol ar c ells ( O S C s) b as e d o n b ul k h et er oj u n cti o ns ( B HJs) 

c o nti n u e t o e v ol v e a s a n e xt- g e n er ati o n p h ot o v olt ai c t e c h n ol o g y d u e 

t o u n pr e c e d e nt e d p o w er c o n v ersi o n effi ci e n ci e s ( P C E s), l o w- c ost 

f a bri c ati o n, m e c h a ni c al fl e xi bilit y, a n d e art h- a b u n d a nt, n o n-t o xi c 

el e m e nt al c o m p o siti o n. 1- 9  A m o n g diff er e nt m ol e c ul ar a n d p ol y m eri c 

s y st e m s, n o n-f ull er e n e a c c e pt ors ( N F A s) h a v e e m er g e d a s o n e of t h e 

m o st pr o misi n g el e ctr o n a c c e pt ors t h at c a n b e p air e d wit h el e ctr o n 

d o n or p ol y m er s t o a c hi e v e O S Cs wit h P C E s i n e x c e ss of 1 9 %. 1 0- 1 9  N F A s 

s u c h as I TI C, I T- 4 F, Y 5 , a n d Y 6  n ot o nl y p o ss e ss f a v or a bl e fr o nti er 

e n er g y l e v el s t h at ali g n w ell wit h d o n or p ol y m ers s u c h as P B D B- T F  

( Fi g. 1) a n d c h ar g e tr a ns p ort l a y er s f or effi ci e nt c h ar g e e xtr a cti o n b ut 

t h e y al s o p os s e s s b a n d g a p s t h at c a n h ar v e st i nfr ar e d p h ot o ns t o 

g e n er at e a d diti o n al c h ar g e c arri ers. 3, 4, 2 0- 2 7  F urt h er m or e, N F A 

m ol e c ul es off er t u n a bilit y of fr o nti er or bit al e n er gi e s fr o m m o d ul ar 

d e si g n wit h a di v ers e r a n g e of e n d gr o u p s, str o n g π- π i nt er a cti o ns, 

e x c ell e nt mi xi n g pr o p erti e s i n t h e B HJ bl e n d, a n d v er y l o w i nt er n al 

r e or g a ni z ati o n e n er gi e s u p o n p h ot o n c a pt ur e. 2 4,  2 7- 3 1  T his 

c o m bi n ati o n of pr o p erti e s h as l e d t o r a pi d pr o gr e s s i n o pti mi zi n g t h e 

d e vi c e p erf or m a n c e m etri c s b y t ail ori n g bl e n d c h e mi str y a n d 

m or p h ol o g y o n d e m a n d.  

         N e v ert h el e s s, t h e pr a cti c al d e pl o y m e nt of O S C s r e q uir es 

i m pr o v e d st a bilit y t o r e a c h c o st- eff e cti v e n e ss v er s us i n c u m b e nt 

t e c h n ol o gi e s. 3, 5, 3 2- 3 4  T h us f ar, N F A- b a s e d O S Cs h a v e s h o w n li mit e d 

P C E st a bilit y u n d er c o nti n u o us o p er ati o n. E xisti n g lit er at ur e o n 

st a bilit y eit h er c orr el at e s p erf or m a n c e m etri c s d et eri or ati o n wit h 

v ari o us N F A c h e mi c al r e a cti o n p at h w a y s i n v ol vi n g t h e fi n al 

b y pr o d u ct s or r e p ort s e m piri c al d e gr a d ati o n r at e s of O S Cs b y v ar yi n g 

c o nstit u e nt bl e n d s, i nt erf a ci al l a y er s, a n d d e vi c e ar c hit e ct ur e. 3 4- 4 8  

T h us, t h er e is a k n o wl e d g e g a p i n u n d erst a n di n g t h e mi cr os c o pi c 

m e c h a nis m of h o w O S C d e gr a d ati o n aff e cts cr y st al str u ct ur e, 

el e ctr o ni c str u ct ur e, c h ar g e tr a ns p ort, a n d r e c o m bi n ati o n d y n a mi c s 

i n B HJ bl e n d s — pr o p erti e s t h at i nfl u e n c e m a cr os c o pi c p erf or m a n c e 

m etri c s. H er e, w e st u d y u n e n c a ps ul at e d O S C s wit h a n i n v ert e d 

g e o m etr y of I T O / Z n O / P B D B- T F: Y 6 / M o O x/ A g ( Fi g. 1) as a m o d el 

s y st e m t h at ar e d e gr a d e d b y e x p o s ur e t o si m ul at e d s ol ar irr a di ati o n, 

w h er e U V e x p o s ur e i s e x p e ct e d t o r e d u c e P C E m o n ot o ni c all y wit h 

i n cr e asi n g e x p o s ur e d ur ati o n.3 6  H er e w e s y st e m ati c all y a n al yz e t h e 

e v ol uti o n of t h e tr a p d e nsit y of st at e s, c h ar g e c arri er m o bilit y, a n d 

r e c o m bi n ati o n d y n a mi c s b y i n-sit u m e a s ur e m e nts u n d er o p er ati n g 

c o n diti o ns wit h c o ntr oll e d d e gr a d ati o n. C o n c o mit a ntl y, w e d e s cri b e 

t h e m e as ur e d tr e n d s i n t er m s of tr a p e n er g y a n d r e c o m bi n ati o n 

d y n a mi c s b y pr o p o si n g a p ut ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y a n d 

c al c ul ati n g t h e d e nsit y of st at e s f or t h e d e gr a d e d N F A.  

        It will b e s e e n t h at d e gr a d ati o n l e a ds t o t hr e e m ai n r es ult s t h at 

w e h a v e m o d el e d u si n g q u a nt u m m e c h a ni c al c o m p ut ati o n al 

a n al y sis. (i) V ari a bl e t e m p er at ur e c urr e nt- v olt a g e (I V T) 

c h ar a ct eristi c s r e v e al t h at f or w ar d bi as c h ar g e tr a n s p ort is 

d o mi n at e d b y a s eri e s r e si st a n c e ori gi n ati n g fr o m d e e p-l yi n g tr a p 

st at e s l o c at e d at 0. 4 8 e V b el o w t h e l o w e st u n o c c u pi e d Y 6  m ol e c ul ar 

or bit al ( L U M O). S ur prisi n gl y, t h e s e tr a p st at e s ar e n ot c o n n e ct e d 

wit h t h e P C E d e gr a d ati o n. (ii) T h er m al a d mitt a n c e s p e ctr o s c o p y 

( T A S) of pristi n e P B D B- T F: Y 6  c ells i d e ntifi es a tr a p e n er g y l e v el at 

0. 1 5 e V t h at m o v e s d e e p er i nt o t h e b a n d g a p ( 0. 2 1 e V) wit h at l e a st 

a t hr e e-f ol d i n cr e a s e i n t h e d e nsit y of st at es u p o n i niti al P C E 

d e gr a d ati o n fr o m P C E = 1 7. 3 t o 1 1. 1 %. (iii) I nt e gr at e d p h ot o c urr e nt 

d e vi c e a n al y sis (I P D A) r e v e al s t h at el e ctr o n m o bilit y at t h e m a xi m u m 

p o w er p oi nt f alls r o u g hl y si x-f ol d w h e n P C E d e gr a d e s b y t w o-f ol d. As 

e x p e ct e d, i n cr e asi n g t h e n u m b er of tr a p st at es i n cr e as es 

m o n o m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n, w h er e as t h e bi m ol e c ul ar / g e mi n at e 

r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt u n d er o p er ati n g c o n diti o ns d e cr e a s es 

wit h d e gr a d ati o n. (i v) Tr a nsi e nt a bs or pti o n s p e ctr os c o p y of p ur e Y 6  

a n d t h e B HJ P B D B- T F: Y 6  bl e n d s h o w i n cr e as e d ki n eti c r at e s of f ast 

( ps) a n d sl o w ( ns) pr o c e ss e s u p o n d e gr a d ati o n w hi c h is c o nsist e nt 

wit h r e d u c e d m o bilit y a n d i n cr e a s e d g e mi n at e r e c o m bi n ati o n. T h us, 

t h e tr a p e n er g y l e v el s fr o m T A S c orr el at e wit h t h e Y 6  d e gr a d ati o n 

s u c h t h at a r el ati v el y l o w d e nsit y of d e gr a d e d m ol e c ul e s ( < 1 %) c a n 

i ntr o d u c e r e c o m bi n ati o n a n d c h ar g e tr a p pi n g sit e s wit h m aj or l os s es 

i n t h e c ell p erf or m a n c e -- P C E l o ss b y m or e t h a n 5 0 %. T h e s e r e s ults 

ar e c o nsist e nt wit h t h e r ol e of t h e el e ctr o n tr a ns p ort l a y er Z n O i n 

g e n er ati n g r a di c als u n d er U V e x p o s ur e 3 6, 3 7  t h at c a n d e gr a d e Y 6  wit h 

o nl y mi n u s c ul ar c h a n g e s i n t h e bl e n d m or p h ol o g y, 3 6, 3 7  a s r e v e al e d 

h er e b y gr a zi n g i n ci d e n c e wi d e- a n gl e x-r a y s c att eri n g ( GI W A X S).  

     T o c o m pl e m e nt t h e e x p eri m e nt al i n p ut, p ar all el c o m p ut ati o n al 

a n al y sis pr o vi d es a d e e p er u n d er st a n di n g of t h e N F A d e gr a d ati o n 

pr o c ess, i n cl u di n g t h e cr y st al str u ct ur al c h a n g es a n d a m ol e c ul ar 

u n d erst a n di n g of t h e tr a p st at e s t h at ar e f or m e d d uri n g d e gr a d ati o n. 

I n o ur m o d el, w e c o nsi d er t hr e e li k el y d e gr a d e d Y 6  str u ct ur es: ( a) 

vi n yl o xi d ati o n b et w e e n t h e c or e a n d e n d gr o u p, ( b) a c c e pt or e n d 

gr o u p s ci ssi o n, a n d ( c) di c y a n o m et h yl e n e s cissi o n o n t h e e n d gr o u p 

( S e e c o m p ut ati o n al m et h o ds f or str u ct ur al d et ail s). T h e s e c a n di d at e 

str u ct ur e s r e pr es e nt t hr e e li k el y d e gr a d ati o n p at h w a y s i n d u c e d b y 

U V- g e n er at e d fr e e r a di c al s t h at c a n o c c ur e v e n s o m e dist a n c e fr o m 

t h e E T L i nt erf a c e. Of t h e t hr e e pr o p o s e d d e gr a d ati o n p at h w a y s, it 

will b e s e e n t h at t h e vi n yl o xi d ati o n p at h w a y is t h e m ost li k el y 

d e gr a d ati o n pr o d u ct b as e d o n t h e c al c ul at e d d e nsit y of st at es 

r e pr o d u ci n g t h e m e as ur e d tr a p e n er g eti c s. U si n g t h e cr y st al 

str u ct ur e of Y 6 , w e g e n er at e a r el a x e d cr y st al of d e gr a d e d Y 6  

m ol e c ul es a n d d et er mi n e t h e fr o nti er or bit al e n er gi e s of d e gr a d e d 

Y 6  m ol e c ul e s. B as e d o n t h e d e gr a d e d cr y st al str u ct ur e a n d d e nsit y of 

st at e s, w e c h ar a ct eri z e t h e vi n yl o xi di z e d cr y st al str u ct ur e a n d 

d e s cri b e t h e e v ol uti o n of a L U M O tr a p st at e 0. 2 5 e V i nt o t h e 

b a n d g a p. T h er ef or e, w hil e t h e c h e mi c al d e gr a d ati o n p at h w a y s 

f urt h er c orr o b or at e e xisti n g m ol e c ul ar d e gr a d ati o n h y p ot h e s e s, 3 5, 3 6, 

3 9, 4 9   t his st u d y pr o vi d es n e w i nsi g ht i nt o t h e e v ol uti o n of N F A 

el e ctr o ni c s u n d er P C E d e gr a di n g irr a di ati o n. 

    Fr o m t h e c o m bi n e d e x p eri m e nt al a n d t h e or eti c al w or k r e p ort e d 

h er e, t h e s h all o w Y 6  tr a p st at es ar e i d e ntifi e d a n d s h o w n t o b e c o m e 

d e e p er e v e n wit h mi n ut e a m o u nts of d e gr a d e d N F A s b y w ell-

str u ct ur e d i n- sit u m e a s ur e m e nt s. M or e o v er, t h e el e ctr o ni c str u ct ur e 

a n al y sis of t h e N F A cr y st al str u ct ur es m atri x- as si st e d l as er 

d e s or pti o n/i o ni z ati o n ti m e- of-fli g ht ( M A L DI- T o F) s p e ctr o s c o p y 

cl arifi es t h at t h es e tr a p st at es ari s e fr o m vi n yl o xi d ati o n, a m o n g t h e 

t hr e e af or e m e nti o n e d pl a usi bl e r e a cti o n p at h w a y s t h at c a n b e 

i niti at e d b y fr e e r a di c als u n d er U V e x p o s ur e. T h es e fi n di n g s s h o ul d 

pr o vi d e i n si g ht i nt o t h e d e si g n of f ut ur e m or e st a bl e N F A m ol e c ul es 

a n d s u g g e st r e pl a ci n g Z n O wit h ot h er el e ctr o n tr a ns p ort l a y ers, 
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p assi v ati n g t h e Z n O, a n d/ or d esi g ni n g N F A m ol e c ul e s wit h 

f u n cti o n aliz e d e n d gr o u p s t o s u p pr e s s vi n yl li n k a g e o xi d ati o n.   

 

R E S U L T S A N D DI S C U S SI O N 

D u e t o t h e v ari et y of p h ot o p h y si c al a n d str u ct ur al 

c h ar a ct eri z ati o ns d e s cri b e d i n t his s e cti o n, w e h a v e or g a ni z e d t h e 

m ai n r es ult s i nt o si x s u bs e cti o ns. T h e or g a ni z ati o n of t his s e cti o n is 

as f oll o w s: First di s c uss e d ( S e cti o n A) ar e pr o c e d ur es f or cr e ati n g a n d 

m o nit ori n g P B D B- T F: Y 6 d e gr a d ati o n b y v ari a bl e t e m p er at ur e 

c urr e nt- d e n sit y- v olt a g e m e as ur e m e nt s o v er a br o a d v olt a g e r a n g e. 

T h e d at a ar e fit t o a S h o c kl e y di o d e a n d a t h er m al a cti v ati o n m o d el 

t o e xtr a ct k e y p ar a m et er s i n cl u di n g t h e l o c ati o n of d e e p tr a ps i n t h e 

e n er g y b a n d str u ct ur e. N e xt, S e cti o n B f o c us es o n q u a ntif yi n g t h e 

n u m b er, e n er g y, a n d att e m pt fr e q u e n c y of s h all o w tr a p st at e s i n t h e 

pristi n e bl e n d a n d t h e n tr a c ki n g t h eir e v ol uti o n wit h d e gr a d ati o n b y 

fr e q u e n c y- a n d t e m p er at ur e- d e p e n d e nt c a p a cit a n c e ( Cf T), a n d 

o pti c al a bs or pti o n s p e ctr os c o pi c m e as ur e m e nts. S e cti o n C e m pl o y s 

i n-sit u i nt e gr at e d p h ot o c urr e nt d e vi c e a n al y sis (I P D A) t o st u d y t h e 

e v ol uti o n of m o bilit y a n d r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt a s O S C s ar e 

d e gr a d e d s y st e m ati c all y. I n S e cti o n D, w e t h e n us e tr a nsi e nt 

a bs or pti o n s p e ctr os c o p y t o pr o b e t h e eff e cts of O S C d e gr a d ati o n o n 

t h e e x cit e d-st at e d y n a mi c s, t o ass e ss t h e ori gi ns of t h e d e gr a d e d O S C 

s p e ctr al si g n at ur es, h ol e tr a n sf er r at es, a n d r e c o m bi n ati o n ki n eti c s.  

S e cti o n E e m pl o y s gr a zi n g-i n ci d e n c e wi d e- a n gl e x-r a y s c att eri n g 

( GI W A X S) t o ass e s s t h e str u ct ur al i nt e grit y of t h e O S C b ul k-

h et er oj u n cti o n bl e n d d uri n g t h e d e gr a d ati o n pr o c e s s. S e cti o n F us es 

el e ctr o ni c str u ct ur e c o m p ut ati o n a n d t h e e x p eri m e nt al 

p h ot o p h y si c al, diffr a cti o n, a n d M A L DI- T o F d at a t o u n d er st a n d t h e 

e n er gi e s/ c h e mistr y of t h e tr a p st at e s a n d h o w t h e Y 6  m ol e c ul e 

d e gr a d es. H er e, w e pr o p o s e a p ut ati v e d e gr a d ati o n p at h w a y b y 

usi n g c o m p ut ati o n al m o d eli n g of t h e N F A b a n d str u ct ur e b ef or e a n d 

aft er d e gr a d ati o n t hr o u g h t hr e e p o ssi bl e d e gr a d ati o n p at h w a y s a n d 

b y c o nsi d eri n g t h e e x p eri m e nt al c h ar a ct eriz ati o ns di s c us s e d a b o v e. 

 

A. P h ot o p h y si c al M e a s ur e m e nt s 

       I n v ert e d B D B- T F: Y 6  O S C s w er e f a bri c at e d i n a n i n ert ar g o n gl o v e 

b o x b y f oll o wi n g t h e pr o c e d ur e o utli n e d i n a pr e vi o us st u d y ( Fi g. 

1 a, b), s e e S u p p orti n g S e cti o ns 1, 2 f or d et ail s. 2 4  A n a cti v e l a y er 

t hi c k n e ss of 1 2 0 n m w as us e d t o o pti miz e t h e p erf or m a n c e of 

pristi n e c ells t h at w er e m e as ur e d i n t h e s a m e gl o v e b o x. T y pi c al O S Cs 

( ar e a = 0. 0 6 2 5 c m2 ) s h o w P C E s of gr e at er t h a n 1 6 % ( Fi g. 1 c) wit h a 

c h a m pi o n d e vi c e d eli v eri n g a P C E of 1 7. 3 %, a n o p e n cir c uit v olt a g e 

(V O C ) of 0. 8 1 V, a s h ort- cir c uit c urr e nt d e n sit y (JS C ) of 1 8. 3 9 m A/ c m2 , 

a n d a fill f a ct or ( F F ) of 7 3. 4 %. Pristi n e O S C s w er e t h e n r e m o v e d t o 

a m bi e nt c o n diti o ns a n d e x p os e d t o A M 1. 5 G, 1 0 0 m W c m − 2 , a n d t h e 

c urr e nt- v olt a g e c h ar a ct eristi c s w er e a g ai n m e a s ur e d i n t h e gl o v e b o x 

 

Fi g ur e 1 . ( a) C h e mi c al str u ct ur e s of Y 6  (t o p) a n d P B D B- T F  ( b ott o m) m ol e c ul e s. ( b) E n er g y l e v el ali g n m e nt of t h e v ari o us l a y er s i n 

P B D B- T F: Y 6  s ol ar c ells. ( c) C urr e nt- d e n sit y- v olt a g e (J- V) c h ar a ct eri sti c s of t h e s ol ar c ell at diff er e nt P C E v al u es d uri n g d e gr a d ati o n. 

( d) E xt er n al q u a nt u m effi ci e n c y ( E Q E) pl ot of t h e c ell at diff er e nt P C E v al u es d uri n g d e gr a d ati o n. ( e) D ar k J- V c h ar a ct eristi c s of a 

s ol ar c ell at v ar yi n g t e m p er at ur e s fr o m 1 4 0 – 2 9 5 K. S oli d li n e s s h o w fit s t o t h e S c h ott k y di o d e e q u ati o n. (f) Pl ot of L o g( R s) v er s us 

1/ T  t o e xtr a ct E rs f or pristi n e a n d d e gr a d e d c ells.  
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b y i n cr e asi n g t h e e x p o s ur e d ur ati o ns i n i n cr e m e nt al st e ps of 5 

mi n ut e s ( Fi g. 1 c). M ost of t h e l os s i n P C E c o m e s fr o m d e cr e as e d JS C  

a n d F F  w hil e V O C  is r el ati v el y u n c h a n g e d. T h e t ot al i nt e gr at e d 

p h ot o c urr e nt fr o m e xt er n al q u a nt u m effi ci e n c y ( E Q E) m e a s ur e d i n a 

gl o v e b o x m at c h e s t h e JS C  of O S C s fr o m J- V c h ar a ct eristi c s wit hi n 9 5 % 

( Fi g. 1 d) w hil e t h e r esi d u al mi s m at c h is li k el y attri b ut a bl e t o t h e 

c o nti n u e d sl o w d e gr a d ati o n d uri n g t h e i nt er v al b et w e e n t h e t w o 

m e a s ur e m e nts.  

         T o u n d er st a n d t h e eff e ct of c o nt a ct s o n t h e d e gr a d ati o n 

pr o c e s s, w e m e as ur e d c urr e nt- d e nsit y- v olt a g e ( J- V) c h ar a ct eristi c s of 

pristi n e a n d d e gr a d e d O S C s i n t h e d ar k. E v ol uti o n of d e vi c e 

p erf or m a n c e m etri c s wit h e x p os ur e ti m e is s h o w n i n S u p p orti n g Fi g. 

S 1. Fi g ur e 1 e s h o w s r e pr e s e nt ati v e c ur v es of a pristi n e d e vi c e ( P C E = 

1 7. 3 %) at t e m p er at ur es r a n gi n g fr o m 2 9 5 t o 1 4 0 K f or I V T a n al y sis 

( S u p p orti n g S e cti o n 3). All o pt o el e ctr o ni c m e as ur e m e nt s i n t hi s a n d 

t h e n e xt s e cti o n w er e c o n d u ct e d o n t hr e e diff er e nt d e vi c e s s h o wi n g 

q u alit ati v el y si mil ar b e h a vi or. T o d et er mi n e t h e p h y si c al pr o c e s s es 

i n v ol v e d i n d ar k c h ar a ct eristi c s w e fitt e d t h e J- V c ur v e s t o t h e g e n er al 

S h o c kl e y di o d e e q u ati o n ( 1),      

   

w h er e J, V , k B , a n d T  ar e d e vi c e c urr e nt d e n sit y, v olt a g e, B oltz m a n n 

c o nst a nt, a n d t e m p er at ur e, r e s p e cti v el y; 5 0, 5 1  R p  a n d R s ar e s h u nt a n d 

s eri e s r e sist a n c e s, r es p e cti v el y; a n d n 0  a n d J0  ar e di o d e i d e alit y f a ct or 

a n d r e v er s e s at ur ati o n c urr e nt, r es p e cti v el y. T h e d at a w er e fit 

n u m eri c all y t o e q. ( 1) ( s oli d li n e s i n Fi g. 1 e) gi vi n g e x c ell e nt fit s f or all 

t e m p er at ur e s. S u p p orti n g Fi g. S 2 s h o w s I V T c h ar a ct eristi c s a n d di o d e 

m o d el fit s of t h e s a m e c ells aft er P C E d e gr a d ati o n fr o m 1 7. 0 % t o 

1 1. 1 % a n d 5. 0 %. N ot e t h at w hil e w e f o c us o n I V T c h ar a ct eristi c s 

pri m aril y u p t o 1. 0 V, f or c o m pl et e n e s s w e als o m e as ur e d d e vi c es u p 

t o 1. 5 V a n d t h e n e xtr a ct e d t h e s eri e s r e sist a n c e ( R s) b y fitti n g t h e 

d at a t o e q. ( 1), fi n di n g t h at R s r e m ai ns n e arl y c o nst a nt ( S u p p orti n g 

Fi g. S 3). T o f urt h er d e m o nstr at e t h e r o b ust n e s s of t his fitti n g of t h e 

S h o c kl e y di o d e m o d el, w e us e d t h e H e g e d u s- S h af ar m a n m et h o d 5 2  t o 

e xtr a ct R s at hi g h er v olt a g es ( S u p p orti n g Fi g. S 4). B ot h m et h o ds gi v e 

si mil ar v al u es of s eri es r esi st a n c e, 1. 1 4- 1. 3 8 Ω. c m 2 , w hi c h i s 1 8. 2 4-

2 2. 2 4 Ω f or t h e c urr e nt c ell s h a vi n g a n ar e a of 6. 2 5 m m 2 . T h e s e 

v al u e s ar e si mil ar t o t h os e e xtr a ct e d fr o m i m p e d a n c e m e as ur e m e nt s 

( ≈ 2 5 Ω), as dis c uss e d b el o w. F urt h er m or e, b ot h m et h o ds yi el d a 

si mil ar r e v er s e s at ur ati o n c urr e nt (J 0 ) w h e n fit i n t h e l o w bi as r a n g e 

a n d t h e e xtr a ct e d i d e alit y f a ct or i s l e ss t h a n 2. 0 i n all c as e s. 

Si n c e t h e pr e s e nt m o d el d o es n ot m a k e a n y as s u m pti o ns a b o ut 

t h e p h y si c al pr o c e s s es i n c h ar g e tr a ns p ort, w e first a n al y z e t h e 

t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of t h e fit p ar a m et er s t o g ai n f urt h er 

i nsi g ht.  W e fi n d t h at t h e i d e alit y f a ct or n0  f or P B D B- T F: Y 6  B HJ di o d e s 

t o b e l es s t h a n 2 at r o o m t e m p er at ur e f or all t h e d e vi c e s a n d o nl y 

b e c o m e s gr e at er t h a n 2 at l o w er t e m p er at ur es f oll o wi n g a w ell-

est a blis h e d b e h a vi or i n s e mi c o n d u ct or di o d e s ( S u p p orti n g Fi g. S 5). 

T h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of n 0  i n O S Cs h a s b e e n r e p ort e d a n d 

c a n b e attri b ut e d t o t hr e e f a ct or s: (i) b a n d g a p v ari ati o n i n l o w 

t e m p er at ur e s,  (ii)  i nt erf a ci al  r e c o m bi n ati o n  t e m p er at ur e 

d e p e n d e n c e, a n d (iii) i n cr e a s e d t u n n eli n g pr o c e ss e s at l o w 

t e m p er at ur e s t h at d o n ot p o s e a n u p p er b o u n d of 2 f or n. 5 2- 5 5  Als o, 

n ot e t h at a n i d e al S h o c kl e y e q u ati o n f or t h e di o d e d o e s n ot i n cl u d e 

s eri e s or s h u nt r e sist a n c e. T h e g e n er ali z e d S h o c kl e y e q. ( 1) h a s b e e n 

e xt e nsi v el y us e d t o fit t h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of O P V I V c ur v es 

i n t h e d ar k a n d u n d er ill u mi n ati o n d e s pit e b ei n g j u d g e d “ v er y n o n-

i d e al ”. 5 1, 5 3      

H er e, w e n ot e t h at t h e d e gr a d ati o n pr o c e ss d o e s n ot si g nifi c a ntl y 

aff e ct t h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of n 0  ( < 1 0 %), t h us, r uli n g o ut 

l ar g e c h a n g e s i n t h e eff e cti v e b a n d g a p. I n c o ntr ast, t h e fitt e d v al u e 

of J0  f alls b y f o ur or d er s of m a g nit u d e fr o m 1. 3 7 × 1 0- 1 1 t o 2. 2 3 × 1 0-

1 5  A o n l o w eri n g t h e t e m p er at ur e fr o m 2 9 5 t o 1 5 0 K, w hi c h mi g ht b e 

as cri b e d t o t h er m al a cti v ati o n a cr o ss t h e m o bilit y g a p. H o w e v er, 

e sti m ati o n of t h e m o bilit y g a p fr o m a n Arr h e ni us-t y p e pl ot of J0 .T - 2 

v s T gi v e s u nr e as o n a bl e v al u e s d u e t o t h e r at h er s m all R p  v ar yi n g 

fr o m 4. 4 7 t o 1 7. 6 2 M Ω o v er t h e s a m e t e m p er at ur e r a n g e a n d m a k es 

t h e c ell ‘l e a k y’ e v e n at l o w t e m p er at ur e s. 5 1  T h e m o d el fit s b ett er at 

r el ati v el y l ar g e v olt a g e s ( V > 0. 5 V) w h er e R s d o mi n at es a n d t h us, t h e 

e xtr a ct e d t e m p er at ur e d e p e n d e n c e is a n al y z e d usi n g t h e e q. ( 2):   

         

 

w h er e d  is t h e t hi c k n e ss of t h e a cti v e l a y er, E rs is t h e a cti v ati o n e n er g y 

of t h e s eri e s r esist a n c e, a n d R s 0 is a c o nst a nt pr ef a ct or.5 1  T h e b arri er-

l o w eri n g c o nst a nt α is o bt ai n e d fr o m 𝛼 = 𝑒
𝜋 𝜖  , w h er e e  is t h e 

f u n d a m e nt al el e ctr o ni c c h ar g e a n d ε s is t h e di el e ctri c c o nst a nt of t h e 

a cti v e l a y er. W e o bt ai n ε s = 2. 5 f or t h e P B D B- T F: Y 6  bl e n d fr o m 

c a p a cit a n c e- v olt a g e m e as ur e m e nts at r o o m t e m p er at ur e fr o m f ull y 

d e pl et e d O S Cs (i. e., g e o m etri c al c a p a cit a n c e), a n d t h e e xtr a ct e d 

v al u e of ε s is c o m p ar a bl e t o t h at of bl e n ds fr o m ot h er N F A s ( ≈ 3) a n d 

Y 6  ( ≈ 3. 5- 3. 7 4) r e p ort e d i n t h e lit er at ur e.5 6- 5 8  T his u n d er e sti m ati o n 

m a y r efl e ct u n c ert ai nt y i n t hi c k n e ss, r o u g h n e s s, a n d di el e ctri c 

pr o p erti es of P B D B- T F , a n d i nt erf a c e s. 

         T h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of R s is criti c al f or fitti n g at l ar g e 

v olt a g es a n d as s u mi n g a c o nst a nt R s r es ults i n p o or a gr e e m e nt wit h 

t h e fit s. T h e fl att e n e d J- V c ur v e s s u g g est a b arri er l o w eri n g eit h er 

fr o m t h e S c h ott k y eff e ct at t h e c o nt a cts or t h e P o ol e- Fr e n k el eff e ct 

i n t h e b ul k of t h e a cti v e l a y er. First, w e e xtr a ct E rs = 0. 4 8 e V (t a ki n g ε s 

= 3. 7 4) f or t h e u n d e gr a d e d c ell a n d E rs v al u e c h a n g e s b y o nl y 3 % u p o n 

P C E d e gr a d ati o n fr o m 1 7. 3 t o 5 % ( Fi g. 1f). S e c o n d, w e o bt ai n t h e 

l o w est p os si bl e c urr e nt d e nsit y of 4. 3 4 m A· c m- 2 at 2 9 5 K fr o m 

S c h ott k y b arri er l o w eri n g u si n g 𝐴 𝑇 e x p ( − 𝐸 𝑘 𝑇⁄ ) , w h er e A 0  is 

t h e Ri c h ar ds o n c o nst a nt ( 1 2 0 A c m - 2 K - 2). Si n c e t hi s v al u e is l e s s t h a n 

t h e m e a s ur e d c urr e nt d e nsit y of 6. 0 4 m A· c m - 2 at 1 V, eit h er t h e 

S c h ott k y or P o ol e- Fr e n k el eff e ct c a n e x pl ai n t h e di o d e b e h a vi or. 5 1  

T h er ef or e, t h e s eri e s r e sist a n c e aris e s eit h er fr o m t h e c o nt a ct 

r esist a n c e b et w e e n t h e bl e n d a n d c h ar g e tr a ns p ort l a y er or c h ar g e  

𝐽 = .𝐽 e x p
( . )

− 1 +  + 𝐽  ,                         ( 1 )

𝑅 = 𝑅 e x p
⁄

                                                               ( 2 )
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tr a p pi n g wit hi n t h e b ul k of t h e s ol ar c ell. I n eit h er c as e, t h e a cti v ati o n 

e n er g y d o e s n ot c h a n g e wit h P C E d e gr a d ati o n. T his s u g g e sts t h e s e 

d e e p tr a ps at t h e c o nt a ct r e gi o ns or i n t h e B HJ o nl y b e gi n t o e m er g e 

i n t h e l ast st a g es of d e gr a d ati o n of t h e s e N F A- b as e d O S C s a n d m ost 

of t h e i niti al P C E d e gr a d ati o n c o m e s fr o m ot h er f a ct or s. T o c o n cl u d e, 

d c- b a s e d I V T m e as ur e m e nt s r e v e al e d d e e p tr a ps i n t h e c h ar g e 

tr a ns p ort l a y er t h at d o n ot c h a n g e si g nifi c a ntl y u p o n r a pi d P C E 

d e gr a d ati o n fr o m fr es h c ells. T h er ef or e, i n t h e f oll o wi n g, w e e m pl o y 

i m p e d a n c e- b as e d m et h o ds t o pr o b e s h all o w tr a p st at e s wit hi n t h e 

B HJ t o u n d er st a n d t h e m e c h a nis m of i niti al P C E d e gr a d ati o n of O S C s.  

 

B. S h all o w C h ar g e Tr a p E n er g eti cs  

  W e n e xt e m pl o y e d T A S a n al ysis of P B D B- T F: Y 6  c ells t o f urt h er 

i n v e sti g at e d e gr a d ati o n eff e ct s wit hi n t h e B HJ bl e n d.5 9- 6 5  T h u s, w e 

q u a ntif y t h e n u m b er, e n er g y, a n d att e m pt fr e q u e n c y of t h e tr a p 

st at e s i n t h e pri sti n e bl e n d a n d t h e n tr a c k t h eir e v ol uti o n wit h 

d e gr a d ati o n. O S C fr e q u e n c y- a n d t e m p er at ur e- d e p e n d e nt 

c a p a cit a n c e ( Cf T) w as m e as ur e d at a n a p pli e d D C v olt a g e of 0. 0 V 

usi n g A C m o d ul ati o n of 5 0 m V o v er t e m p er at ur es r a n gi n g fr o m 2 9 5 

t o 1 2 0 K ( Fi g. 2 a). Fir st, t h e s eri e s r e sist a n c e R s, e xtr a ct e d fr o m 

i m p e d a n c e at 2 5° C, s h o w s a si g nifi c a nt i n cr e as e fr o m 2 5. 3 t o 5 6. 8 Ω 

( 1. 5 8 t o 3. 5 5 Ω· c m2 ) w h e n t h e P C E f alls fr o m 1 4. 1 t o 8. 0 % a n d 

i n cr e as e s m or e dr a m ati c all y t o 2 5 7 Ω ( 1 6. 0 6 Ω· c m2 ) at t h e l o w est 

m e as ur e d P C E v al u e of 5. 9 % ( S u p p orti n g Fi g. S 6). T h e c a p a cit a n c e 

st e p i n C-f  pl ot s at l o w fr e q u e n ci e s ( 4 0 H z – 1 k Hz, r e gi o n A i n Fi g. 2 a) 

is i n di c ati v e of tr a p st at e s i n t h e b a n d g a p. T h u s, t h e v ari ati o n i n t h e 

i nfl e cti o n p oi nt of t h e c a p a cit a n c e st e p wit h t e m p er at ur e c a n b e 

utiliz e d t o r e c o nstr u ct t h e d e nsit y of st at e s a n d e n er g y l e v els of t h e 

tr a p st at es.6 1  N ot e t h at t h e c a p a cit a n c e f urt h er d e cr e as e s at hi g h er 

fr e q u e n ci e s ( 1 0 – 1 0 0 k H z, r e gi o n B i n Fi g. 2 a) w hi c h is n ot r el at e d t o 

t h e tr a p st at es b ut is a n artif a ct of t h e R C m o d el, a s e x pl ai n e d i n 

S u p p orti n g Fi g. S 7. 6 6  W e t a k e t h e n u m eri c al d eri v ati v e of t h e d at a 

( − 𝛼 )  i n r e gi o n A aft er s m o ot hi n g t h e d at a s et at l o w fr e q u e n ci es 

( < 1 0 0 H z). T h e a n g ul ar r e s o n a n c e fr e q u e n c y fr o m t h e p e a k i n ( − 𝑒 )   

v s l o g( f) pl ots is gi v e n b y 𝜋 = 2 𝜖 e x p ( − ∆ 𝐴 𝑇 𝐸⁄ ) , w h er e ν 0  is t h e 

a n g ul ar att e m pt fr e q u e n c y a n d Δ E T  is tr a p a cti v ati o n e n er g y. W e 

i n cl u d e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of t h e att e m pt fr e q u e n c y, 𝑘 =

𝑇 𝐽  w h er e ν0 0  is r e d u c e d att e m pt fr e q u e n c y.6 0  T h e p e a k s i n t h e 

 

 Fi g ur e 2. ( a) C a p a cit a n c e-fr e q u e n c y (C-f ) c h ar a ct eristi c s of a pristi n e P B D B- T F: Y 6  s ol ar c ell ( P C E = 1 7. 3 %) at v ar yi n g t e m p er at ur e s 

fr o m 1 2 0 – 2 9 0 K. T h e A a n d B r e gi o ns s h o w t w o ‘ k n e es’ i n C-f  c ur v e s. S oli d li n e s s h o w t h e s m o ot h e n e d c ur v e i n r e gi o n A. ( b) Pl ot 

of – f. dC / d f v er s us l o g(f) f or diff er e nt t e m p er at ur e s c orr es p o n di n g t o r e gi o n A of C-f  pl ot s f or t h e pristi n e c ell i n ( a). S oli d li n es 

s h o w fits t o G a us si a n f u n cti o ns. ( c) Pl ot of L o g( T 2 /fm a x ) v s 1/T  t o e xtr a ct t h e att e m pt fr e q u e n c y v 0 0  a n d t h e e n er g y E T  f or t h e 

d o mi n a nt tr a p st at e usi n g t h e t h er m al a d mitt a n c e s p e ctr os c o p y ( T A S) m et h o d. ( d) Pl ot of t h e ‘ c oll a ps e d’ d e nsit y of tr a p st at e s 

(N T ) as a f u n cti o n of e n er g y fr o m L U M O of t h e Y 6  m ol e c ul e. ( e) C o m p aris o n of e n er g y dis p ersi o n of N T  f or t h e pristi n e a n d t h e 

d e gr a d e d c ell. (f) S c h e m ati c of t h e e n er g y g a p ( E g  = 1. 5 5 e V), a cti v ati o n e n er g y i n t h e c h ar g e tr a ns p ort l a y er (E rs = 0. 4 8 e V), a n d 

tr a p e n er g y l e v el (E T  = 0. 1 5 e V) t h at c h a n g e d t o ~ 0. 2 1 e V aft er d e gr a d ati o n.     
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d at a i n Fi g. 2 b ar e fit t o G a ussi a n f u n cti o ns a n d t h e 

m e a n v al u e s ar e us e d t o o bt ai n a n Arr h e ni us-t y p e pl ot 

i n Fi g. 2 c w hi c h yi el ds ν0 0  ≈ 4. 9 2 × 1 03  s- 1· K- 2. F or 

c o m p aris o n, t h e r o o m t e m p er at ur e att e m pt fr e q u e n c y 

of t h e pristi n e P B D B- T F: Y 6  c ell ν0  ≈ 4. 2 8 × 1 08  H z i s 

s m all er t h a n t h at i n i n or g a ni c t hi n fil m s ol ar c ells ( 6. 2 × 

1 0 1 1  – 1 01 2  H z),6 1  i n or g a ni c n a n o cr y st al s ol ar c ells ( ≈ 1 01 0  

H z), 6 0  a n d or g a ni c-i n or g a ni c p er o v s kit e s ol ar c ells ( 1. 3 5 

× 1 0 9  H z).5 9  T h e s m all er P B D B- T F: Y 6  att e m pt fr e q u e n c y 

li k el y r efl e cts t h e r el ati v el y m o d e st d el o c ali z ati o n i n π-

st a c k e d n a n o cr y st al s of Y 6  m ol e c ul es, e vi d e nt i n t h e 

si n gl e- cr y st al x-r a y diffr a cti o n. T h e e n er g y a n d t h e 

d e nsit y of t h e tr a p st at e ar e c al c ul at e d fr o m e qs. ( 3) a n d 

( 4) w h er e A  is t h e ar e a of c ells, 

 

 

 

 

W  is t h e d e pl eti o n wi dt h t h at i s t a k e n t o b e e q u al t o t h e 

t hi c k n e s s of t h e a cti v e l a y er, a n d V bi  is t h e b uilt-i n 

v olt a g e i n pri sti n e O S C s t h at i s e xtr a ct e d t o b e 0. 7 7 V at 

2 9 5 K fr o m S u p p orti n g Fi g. S 2 a. F oll o wi n g t h e s e 

c o or di n at e tr a nsf or m ati o ns, w e s e e t h at all t h e c ur v es 

fr o m Fi g. 2 b c oll a ps e t o a si n gl e c ur v e i n Fi g. 2 d yi el di n g 

a m a xi m u m d e nsit y of tr a p st at es of 4. 1 6 × 1 0 1 6  c m- 3· e V-

1  at E T  = 0. 1 5 e V b el o w t h e Y 6 L U M O. S u c h a c h ar g e tr a p 

d e nsit y i n pristi n e Y 6  is n ot u n e x p e ct e d si n c e or g a ni c 

cr y st als t y pi c all y s h o w a br o a d G a ussi a n-li k e d e nsit y of 

t ail st at es s p e ctr u m ori gi n ati n g fr o m d ef e cts, gr ai n 

b o u n d ari e s, a n d ot h er s o ur c e s of h et er o g e n eiti es. 

R e c e ntl y, e n er g y-r e s ol v e d el e ctr o c h e mi c al i m p e d a n c e 

s p e ctr o s c o p y ( E R- EI S) of pristi n e P B D B- T F: Y 6  s ol ar c ells 

r e v e al e d a d e nsit y of tr a p st at e s t h at is t hr e e or d ers of 

m a g nit u d e l ar g er t h a n t h e pr e s e nt v al u e s. It is 

r e as o n a bl e  t h at  t h e  s ol uti o n- b as e d  E R- EI S 

m e a s ur e m e nts m a y h a v e i ntr o d u c e d e xtri n si c dis or d er t h at 

i n cr e as e d t h e tr a p st at e d e n sit y.6 7  T h us, t a ki n g t h e si g nifi c a ntl y l o w er 

d e nsit y of tr a p st at e s i n t h e pr e s e nt T A S a n al y sis of hi g h- P C E pristi n e 

c ells as a c o ntr ol i m pli es t h e d et e cti o n of a d diti o n al tr a p st at e s 

arisi n g fr o m i niti al d e gr a d ati o n. T A S w as n e xt r e p e at e d o n t h e s a m e 

d e vi c e aft er d e gr a d ati o n t o P C E = 1 1. 1 %, a n d t h e c orr es p o n di n g Cf T 

pl ots ar e s h o w n i n S u p p orti n g Fi g. S 8. T h e k n e e of t h e c a p a cit a n c e 

m o d ul ati o n s hift s t o w ar ds l o w er fr e q u e n ci es a n d s o t h e t e m p er at ur e 

w as f urt h er i n cr e as e d t o 3 4 0 K t o bri n g t h e i nfl e cti o n p oi nt wit hi n t h e 

m e a s ur e m e nt b a n d wi dt h. T h e l o w-fr e q u e n c y c a p a cit a n c e al s o 

i n cr e as es b y 1. 5-f ol d a n d t h e r es ulti n g d e nsit y of st at e s s h o w s a p e a k 

of 4. 1 6 × 1 0 1 6  c m- 3· e V- 1 at E T  = 0. 2 1 e V b el o w t h e Y 6 L U M O ( Fi g. 2 e-

f). F urt h er c ell d e gr a d ati o n b el o w a P C E of 1 1 % r e s ults i n s hift s i n t h e 

k n e e s of t h e Cf T c ur v es t o fr e q u e n ci e s b el o w 4 0 H z w h er e i n cr e as e d 

n ois e of t h e i m p e d a n c e a n al yz er si g nifi c a ntl y pr e cl u d es t h e 

e xtr a cti o n of t h e tr a p d e nsit y of st at es ( S u p p orti n g Fi g. S 8).  

 T o i n v esti g at e t h e o pti c al si g n at ur e s of t h e d e gr a d e d m ol e c ul e s, 

w e p erf or m e d o pti c al a bs or pti o n s p e ctr o s c o p y of n e at Y 6 , n e at 

P B D B- T F , a n d P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m s c ast o n Z n O /I T O s u bstr at e s t o 

si m ul at e t h e p h ot o-i n d u c e d d e gr a d ati o n e n vir o n m e nt of t h e O S C s. 

T h e s p e ctr a w er e c oll e ct e d b ef or e ( pristi n e) a n d aft er ( d e gr a d e d) 

e x p osi n g t h e fil m s t o s ol ar ill u mi n ati o n f or 3 0 mi n i n a m bi e nt 

c o n diti o ns ( Fi g. 3 a a n d S u p p orti n g S e cti o n 4, Fi g. S 9). O v er all, all fil ms 

s h o w mi n or d e cr e as e s i n c h ar a ct eristi c p e a k s aft er d e gr a d ati o n, 

h o w e v er, n e at Y 6  a n d P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m s als o e x hi bit t h e 

e m er g e n c e of a n e w a bs or b a n c e f e at ur e at 9 5 2 n m ( ≈ 1. 3 e V) aft er 

d e gr a d ati o n. S ur pri si n gl y, t his p e a k li es ≈ 0. 2 5 e V b el o w t h e Y 6 L U M O, 

m at c hi n g t h e p e a k l o c ati o n of d e gr a d e d Y 6  e xtr a ct e d fr o m T A S 

a n al y sis. H o w e v er, t h e p e a k i nt e nsit y is s m all w hi c h, c o m p ar e d wit h 

mi n or c h a n g e s i n ot h er c h ar a ct eristi c p e a k s aft er d e gr a d ati o n, 

s u g g e st s t h at t h e m ol ar fr a cti o n of d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul e s is v er y 

s m all ( < 1 %).  N e v ert h el e ss, t his o pti c al o bs er v ati o n pr o vi d e s a dir e ct 

s p e ctr al si g n at ur e of d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul e s t h at m at c h e s t h e T A S 

tr a p st at e e n er g y.  N ot e t h at n e at P B D B- T F  a n d Y 6  fil m s s h o w a n 8 % 

a n d 2. 5 % d e cli n e i n t h e p e a k a bs or pti o ns at 5 7 1 a n d 8 4 0 n m, 

r es p e cti v el y, d uri n g d e gr a d ati o n. N ot e als o t h at t h e P B D B- T F  p e a k at 

1 1 5 0 n m d o e s n ot si g nifi c a ntl y c o ntri b ut e t o t h e O S C p erf or m a n c e 

si n c e t h e E Q E is l e ss t h a n 1 % i n t h at r e gi m e ( Fi g. 1 d) T h us, t h e n e at 

E = 𝛼 𝑒 l o g                                         ( 3 )                                  ( 3 )  

𝜋 = 𝜖
( )

                                         ( 4 )                                 ( 4 )

 

Fi g ur e 3 . ( a) O pti c al a bs or b a n c e of a n e at Y 6  fil m s pi n- c o at e d o n Z n O /I T O 

b ef or e ( pristi n e) a n d aft er e x p os ur e ( d e gr a d e d) t o s ol ar ill u mi n ati o n f or 3 0 mi n 

i n a m bi e nt. T h e i ns et s h o ws z o o m e d-i n d at a fr o m t h e bl u e r e ct a n gl e s h o wi n g 

t h e e m er g e n c e of a n e w f e at ur e at ≈ 9 5 2 n m o n d e gr a d ati o n. ( b) Pl ot of o p e n 

cir c uit v olt a g e ( V O C ) as a f u n cti o n of ill u mi n ati o n i nt e nsit y at diff er e nt d e gr e es 

of P B D B- T F: Y 6  s ol ar c ell d e gr a d ati o n. T h e l e g e n d c orr es p o n ds t o pl ots b- d. ( c) 

A pl ot of  eff e cti v e c arri er m o bilit y ( μ eff ) v er s us c h ar g e c arri er d e nsit y at 

m a xi m u m p o w er p oi nt ( n m p ) e xtr a ct e d fr o m I P D A d at a at diff er e nt st a g es of 

d e gr a d ati o n. ( d) Pl ot of fill f a ct or v ers us c o m p etiti o n f a ct or at diff er e nt st a g es 

of d e gr a d ati o n. T h e s oli d li n e i s a g ui d e t o t h e e y e.  
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P B D B- T F  fil m s h o w s a s o m e w h at gr e at er d e cli n e i n a bs or pti o n t h a n 

Y 6 , a n d t h e s e c h a n g e s ar e w ell-r e pr e s e nt e d i n t h e bl e n d o pti c al 

a bs or pti o n s p e ctr a. W hil e t h e r e d u cti o n of n et p h ot o n a bs or pti o n i n 

d e gr a d e d fil ms mi g ht d e cr e a s e t h e p h ot o c urr e nt i n pr o p orti o n, it is 

n ot t h e m ai n c o ntri b ut or t o P C E r e d u cti o n i n t h e d e gr a d e d d e vi c es 

si n c e t h e m aj orit y of t h e p h ot o c urr e nt l o ss i n O S Cs c o m e s fr o m 

i n cr e as e d p h ot o c arri er r e c o m bi n ati o n a n d d e cr e as e d c h ar g e 

g e n er ati o n pr o c ess e s t h at ar e aff e ct e d b y t h e el e ctr o ni c str u ct ur e 

a n d bl e n d m or p h ol o g y. 3- 7  T h us, w e h a v e li mit e d o ur a n al y sis of t h e 

U V- Vis s p e ctr a t o hi g hli g ht t h e e m er g e n c e of t h e n e w f e at ur e i n t h e 

Y 6  s p e ctr a. T o c o n cl u d e, t h e T A S a n d U V- vis a n al y s es pr o vi d e n e w 

i nsi g ht b e y o n d I V T i nt o t h e e v ol uti o n of c h ar g e tr a p s i n t h e B HJ 

d uri n g i niti al O S C d e gr a d ati o n. H o w e v er, t h es e d o n ot pr o vi d e 

i nf or m ati o n o n t h e c h ar g e tr a n s p ort a n d r e c o m bi n ati o n d y n a mi c s i n 

f u n cti o n al O S C s u n d er ill u mi n ati o n. I n t h e f oll o wi n g, w e pr e s e nt a n 

i n-sit u m e as ur e m e nt m et h o d t o dir e ctl y c orr el at e P C E d e gr a d ati o n 

wit h m o bilit y a n d r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt w hil e t h e c ells ar e b ei n g 

o p er at e d at m a xi m u m p o w er p oi nt.  

C. I nt e gr at e d P h ot o c urr e nt A n al y si s  

H er e, i n-sit u I P D A m e as ur e m e nt s of P B D B- T F: Y 6  c ells at diff er e nt 

st a g e s of d e gr a d ati o n ( S u p p orti n g S e cti o n 5) w er e n e xt c o n d u ct e d. 

T h e O S C s w er e d e gr a d e d i n a c o ntr oll e d m a n n er b y e x p o si n g t h e c ells 

t o A M- 1. 5 G ( 1 0 0 m W· c m- 2) ill u mi n ati o n f or v ar yi n g d ur ati o ns of 2 t o 

3 0 mi n a n d t h e n, J- V a n d I P D A m e a s ur e m e nt s w er e p erf or m e d b y 

bri n gi n g t h e c ells i nt o t h e gl o v e b o x aft er e a c h d e gr a d ati o n st e p as 

P C E f ell fr o m 1 6. 5 t o 7. 9 %. First, V O C  w a s m e as ur e d as a f u n cti o n of 

ill u mi n ati o n i nt e nsit y (I) a n d t h e r e s ult is s h o w n i n Fi g. 3 b. T h e sl o p e 

of V O C  v ers us l o g(I) is i d e all y e x p e ct e d t o b e k B T /e ( 2 5 m V at r o o m 

t e m p er at ur e) a n d 2 k B T / e f or bi m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n a n d 

m o n o m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n, r es p e cti v el y. 3 1, 6 8  H o w e v er, s p a c e 

c h ar g e eff e ct s a n d ot h er O S C n o n-i d e aliti es c a n yi el d l ar g er v al u es. 6 9  

I n pristi n e P B D B- T F: Y 6  c ells ( P C E = 1 6. 5 %) w e o bt ai n a sl o p e of 5 7 

m V / d e c a d e t h at gr a d u all y i n cr e a s e s t o 8 7 m V / d e c a d e i n d e gr a d e d 

c ells wit h P C E = 7. 9 % ( Fi g. 3 b a n d S u p p orti n g Fi g. S 1 0 a). Alt h o u g h 

b ot h v al u e s ar e l ar g er t h a n 2 k B T /e , a n i n cr e a s e i n t h e sl o p e b y 3 0 

m V / d e c a d e s u g g est s si g nifi c a ntl y i n cr e a s e d m o n o m ol e c ul ar 

r e c o m bi n ati o n fr o m t h e i n cr e a s e d d e nsit y of tr a p st at e s i n t h e 

d e gr a d e d c ells.  

          Fr o m t h e I P D A d at a, t h e bi m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt 

(k br ) is s e e n t o fl u ct u at e wit hi n i nstr u m e nt al n ois e f or P C E c h a n g e s 

fr o m 1 6. 5 t o 1 2. 6 % a n d o nl y t h e n f alls wit h t h e P C E d e gr a d ati o n fr o m 

1 0. 9 t o 7. 9 %. T his c a n b e e x pl ai n e d b y d o mi n a nt m o n o m ol e c ul ar 

r e c o m bi n ati o n s c a v e n g ers t h at r e d u c e t h e fr a cti o n of p h ot o c arri er s 

p arti ci p ati n g i n t h e bi m ol e c ul ar pr o c e ss es ( S u p p orti n g Fi g. S 1 0 b). T h e 

r e v ers e bi as p h ot o c urr e nt s h o w s o nl y a sli g ht r e d u cti o n i n t h e 

s at ur ati o n b e h a vi or u p o n P C E d e gr a d ati o n fr o m 1 4. 1 t o 7. 9 %, a g ai n 

c o nfir mi n g mi n or c h a n g e s i n bi m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n ( S u p p orti n g 

Fi g. S 1 1). N ot e t h at t his is i n st ar k c o ntr ast t o N F A- b as e d O S Cs wit h 

a c c e pt or s h a vi n g e n d gr o u ps of v ar yi n g d e gr e es of fl u ori n ati o n w h er e 

diff er e n c es i n P C E ar e i n v er s el y c orr el at e d wit h t h e I P D A- d eri v e d 

bi m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt. 2 4, 2 8  T h er ef or e, t h e P C E 

r e d u cti o n b y Y 6  d e gr a d ati o n d o e s n ot f oll o w t h e s a m e m or p h ol o g y-

d o mi n at e d P C E l o ss m e c h a nis m s as N F A s h a vi n g diff er e nt e n d gr o u ps 

t h at str o n gl y aff e ct bl e n d m or p h ol o g y. 2 4, 2 7  I nst e a d, h er e t h e m e a n 

el e ctr o n m o bilit y f alls m or e r a pi dl y wit h d e gr a d ati o n, b y u p t o si x-

f ol d i n P C E = 7. 9 %  c ells ( Fi g. 3 c). Cr e ati o n of n e w d e e p c h ar g e tr a ps 

fr o m d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul e s i s e x p e ct e d t o str o n gl y aff e ct c h ar g e 

tr a ns p ort i n Y 6  n a n o cr y st al s e v e n if t h e o v er all B HJ bl e n d 

m or p h ol o g y is l ar g el y u n aff e ct e d. I nt er e sti n gl y, t h e fr e e c h ar g e 

c arri er d e nsit y a n d c h e mi c al c a p a cit a n c e at t h e m a xi m u m p o w er 

p oi nt ( n m p ) d o e s n ot i n cr e as e si g nifi c a ntl y wit h d e gr a d ati o n ( Fi g. 3 c 

a n d S u p p orti n g Fi g. S 1 2). T h us, a c c e pt or d e gr a d ati o n aff e ct s t h e O S C 

p erf or m a n c e t hr o u g h t w o m aj or p h y si c al pr o c ess e s: i n cr e as e d 

m o n o m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n a n d d e cr e as e d el e ctr o n m o bilit y. T h e 

c o m p etiti o n f a ct or ( θ ) is d efi n e d as t h e r ati o of t h e r e c o m bi n ati o n 

r at e t o t h e c h ar g e e xtr a cti o n r at e a n d c a pt ur e s t h e r el ati v e 

c o ntri b uti o n s fr o m t h e t w o c o m p eti n g eff e ct s. I n O S Cs, F F  s c al es 

i n v ers el y wit h θ  a n d s u c h a s c ali n g r el ati o n h a s b e e n o bs er v e d i n 

bl e n ds b a s e d o n a wi d e r a n g e of f u n cti o n ali z e d N F A s. 2 4, 2 7- 2 9, 7 0  H er e, 

t h e P B D B- T F: Y 6  c ell d e gr a d ati o n s c al es wit h F F,  al m o st li n e arl y wit h 

l o g(θ ) ( Fi g. 3 d), s u g g esti n g p o or c h ar g e e xtr a cti o n a n d i n cr e as e d 

r e c o m bi n ati o n i n d e gr a d e d c ells.  O v er all, t h e el e ctri c al 

m e as ur e m e nt s h a v e q u a ntifi e d tr a p d e nsiti e s a n d c orr el at e d O S C 

d e gr a d ati o n wit h st e a d y-st at e c o m p eti n g pr o c es s e s of c h ar g e 

e xtr a cti o n a n d r e c o m bi n ati o n. H o w e v er, el e ctri c al m e a s ur e m e nt s d o 

n ot gi v e i nsi g ht i nt o n o n- st e a d y st at e p h ot o e x cit e d c arri er d y n a mi c s 

t h at c a n b e c orr el at e d wit h d e gr a d ati o n at t h e m ol e c ul ar l e v el. 

Ultr af a st p u m p- pr o b e s p e ctr o s c o p y h as pr o v e n t o b e a p o w erf ul 

t e c h ni q u e t o u n d er st a n d e x cit e st at e d y n a mi c s i n O S Cs a n d t h u s, w e 

n e xt e m pl o y t hi s m et h o d t o u n d er st a n d t h e eff e ct s of d e gr a d ati o n.      

D. E x cit e d- St at e D y n a mi cs 

T h e r el ati o ns hi p b et w e e n P C E d e gr a d ati o n a n d e x cit e d-st at e 

d y n a mi c s f or P B D B- T F: Y 6  bl e n ds a n d n e at Y 6  fil m s w a s i n v esti g at e d 

usi n g tr a nsi e nt a bs or pti o n ( T A) s p e ctr o s c o p y b y e x citi n g at 8 0 0 n m 

wit h a 2 0 μJ c m - 2 p uls e ( S u p p orti n g S e cti o n 6, Fi g. 4, a n d Fi g s. S 1 3-

S 1 5). I n t h e pristi n e bl e n d, pr o mi n e nt e x cit e d-st at e a b s or pti o n ( E S A) 

b a n ds a p p e ar at 6 9 0 a n d 7 6 0 n m ( P B D B- T F ) a n d 9 1 0 a n d 1 5 0 0 n m 

(Y 6 ) al o n g wit h gr o u n d-st at e bl e a c h ( G S B) at 5 7 0 a n d 6 3 0 n m (P B D B-

T F ) a n d 7 3 0 a n d 8 0 0 n m (Y 6 ). F oll o wi n g r a pi d ( < 1 ps) h ol e i nj e cti o n, 

g e mi n at e r e c o m bi n ati o n o c c ur s wit h a lif eti m e of 8 ps, f oll o w e d b y 

sl o w er r e c o m bi n ati o n b et w e e n 3 0 0 ps a n d 1 5 0 ns ( S u p p orti n g T a bl e 

S 1) wit h mi ni m al s p e ctr al e v ol uti o n. T h e s e l o n g er-li v e d p o p ul ati o ns 

c orr e s p o n d t o fr e e c arri er s u n d er g oi n g bi m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n. 7 1    

F or a dir e ct c o m p aris o n, t h e e v ol uti o n- ass o ci at e d s p e ctr a of t h e 

pristi n e a n d d e gr a d e d P B D B- T F: Y 6 bl e n ds ar e s h o w n i n S u p p orti n g 

Fi g. S 1 3. T h e fir st s p e ctr al c o m p o n e nt (st at e A) s h o ws t h e bl e a c hi n g 

of Y 6  ( 6 5 0- 9 0 0 n m), b ut als o s o m e c o ntri b uti o n fr o m t h e bl e a c hi n g 

of t h e P B D B- T F  d o n or i n t h e 5 0 0- 6 5 0 n m r e gi o n t h at i n di c at e s a 

c o ntri b uti o n fr o m ultr af a st h ol e tr a nsf er. T h e s e f e at ur es a p p e ar 

al o n g wit h s o m e e x cit e d-st at e a bs or pti o n fr o m t h e Y 6  Fr e n k el 

e x cit o n t h at di mi nis h e s wit h ti m e i n t h e 8 5 0- 1 0 0 0 n m a n d 1 1 0 0- 1 4 0 0 

n m r e gi o n s. 3 0  Si mil ar e x cit e d-st at e a bs or pti o n s ar e als o o bs er v e d i n 

t h e n e at pristi n e Y 6  fil m s ( S u p p orti n g Fi g. S 1 4). T h e s p e ctr u m of st at e 

B r e s e m bl e s t h at of st at e A b ut wit h a l o w er a m plit u d e of t h e Fr e n k el 

e x cit o n f e at ur es. T h es e t w o st at e s s h o w dist orti o n of t h e Y 6  bl e a c h 

b el o w 8 0 0 n m d u e t o c o ntri b uti o ns fr o m t h e c h ar g e c arri er 
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a bs or pti o ns a n d b ot h s h o w t h e h ol e i nj e cti o n pr o c e ss, wit h f ast a n d 

sl o w c o ntri b uti o ns fr o m o pti m al ( A) a n d s u b- o pti m al ( B) d o n or-

a c c e pt or p a c ki n g i n t h e fil m, r e s p e cti v el y. N eit h er of t h es e st at e s is 

dr a m ati c all y aff e ct e d b y t h e d e gr a d ati o n pr o c e ss, a s t h eir s p e ctr a 

a n d ki n eti c s ar e v er y si mil ar, alt h o u g h t h e s u b- o pti m al c h ar g e 

i nj e cti o n is sli g htl y f a st er f oll o wi n g U V e x p os ur e of t h e fil m.  

T h e s p e ctr a of t h e n e xt t w o st at es ( C, D) r e pr e s e nt t h e c h ar g e 

c arri er s, wit h t h e p ol y m er bl e a c h i n t h e 5 0 0- 6 5 0 n m r a n g e, Y 6  bl e a c h 

i n t h e 8 0 0- 9 0 0 n m r a n g e, a n d t h e e x cit e d- st at e a bs or pti o n of t h e 

c arri er s b et w e e n 6 8 0- 8 0 0 n m a n d 9 0 0- 1 0 0 0 n m. 7 1  A d diti o n all y, at 

l o n g er ti m e s t h er e m a y als o b e s o m e c o ntri b uti o n fr o m t h e Y 6  

tri pl et-tri pl et a b s or pti o n b e y o n d 1 4 0 0 n m. 7 2  T h e s e s p e ctr a d e c a y 

wit h ti m e c o nst a nt s r a n gi n g fr o m ≈ 1 0 0 ps ( st at e C) t o ≈ 1 0 n s (st at e 

D) wit h mi ni m al s p e ctr al e v ol uti o n. Fr o m t h eir s h ort d e c a y ti m es, t h e 

p o p ul ati o n s a ss o ci at e d wit h t h e s e s p e ctr a li k el y d e c a y vi a g e mi n at e 

r e c o m bi n ati o n, as t h e e x cit o ns d o n ot h a v e a s uffi ci e ntl y l o n g lif eti m e 

t o eff e cti v el y dis s o ci at e a n d diff us e a w a y. B ot h ti m e c o nst a nts ar e 

str o n gl y aff e ct e d b y t h e d e gr a d ati o n pr o c e ss, wit h e a c h b ei n g 

a c c el er at e d b y a f a ct or of ~ 4 x. T his li k el y r efl e ct s a n i n cr e a s e i n l o c al 

tr a p st at e s a n d c h a n g e s i n m or p h ol o g y t h at li mit c arri er lif eti m e. 

T h e s p e ctr u m of st at e E is als o si mil ar t o t h at of C a n d D a n d c a n 

b e assi g n e d t o fr e e c arri er s t h at d e c a y vi a n o n- g e mi n at e 

r e c o m bi n ati o n b as e d o n t h e mi ni m al s p e ctr al e v ol uti o n a n d m u c h 

l o n g er r e c o m bi n ati o n ti m e ( ~ 1 0 0 ns). T h e d e c a y of st at e E is 

m o d er at el y a c c el er at e d b y t h e d e gr a d ati o n pr o c e ss. T h e fi n al st at e 

is u n aff e ct e d b y t h e U V irr a di ati o n; t hi s m a y b e a t h er m al artif a ct or 

p h ot o pr o d u ct st at e, b ut it i s v er y l o w i n a m plit u d e, a n d w e, 

t h er ef or e, f or e g o i nt er pr et ati o n. 

W e e m p h asi z e h er e t h at t h e s p e ctr al si g n at ur e s of t h e d e gr a d e d 

bl e n d fil m ( Fi g. 4 d, e) a n d t h e h ol e tr a n sf er r at e ar e c h a n g e d, w hil e 

t h e r e c o m bi n ati o n ki n eti c s ar e dr a m ati c all y aff e ct e d ( Fi g. 4f). E a c h 

r e c o m bi n ati o n st e p c a pt ur e d b y t h e s e q u e nti al ki n eti c m o d el is 

a c c el er at e d, wit h t h e f a st e st ( 5 ps) a n d sl o w e st ( 1 5 3 ns) d e c a y s 

i n cr e asi n g b y ≈ 5 0 %, t h e i nt er m e di at e pr o c e s s e s (e. g ., 8. 9 ns) 

a c c el er at e b y a s m u c h a s a f a ct or of 4 x u p o n d e gr a d ati o n. T hi s r e s ult 

is c o nsist e nt wit h t h e l o ss of el e ctr o n m o bilit y a n d i n cr e as e d r at e of 

g e mi n at e r e c o m bi n ati o n dis c u ss e d a b o v e, all of w hi c h will r e d u c e 

t h e a v ail a bl e c h ar g e c oll e ct e d at t h e el e ctr o d e s t h er e b y l o w eri n g 

d e vi c e p erf or m a n c e. I n c o ntr ast, T A a n al y sis of pristi n e Y 6  fil ms 

b ef or e a n d aft er d e gr a d ati o n d o e s n ot r e v e al c o n cl u si v e tr e n ds as i n 

t h e bl e n d d at a ( S u p p orti n g Fi g s. S 1 4, S 1 5). N ot e, t his s e q u e nti al 

 

Fi g ur e 4 . ( a) Tr a nsi e nt a bs or pti o n ( T A) s p e ctr a of a pristi n e P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m t a k e n at diff er e nt d el a y ti m es w h e n e x cit e d at 

8 0 0 n m ( 2 0 mJ· c m - 2). ( b) C orr e s p o n di n g ti m e-r es ol v e d diff er e nti al a bs or pti o n ( Δ A) at i n di c at e d w a v el e n gt hs (s y m b ols). T h e s oli d 

li n es s h o w m o d el fit s fr o m gl o b al a n al y si s. ( c) M o d el p o p ul ati o n d y n a mi c s of diff er e nt s p e ci e s ( A- F) i n t h e pristi n e bl e n d. ( d), ( e) 

T A s p e ctr a a n d ti m e-r e s ol v e d Δ A of t h e s a m e P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m aft er d e gr a d ati o n. (f) A c o m p aris o n of bl e a c h ki n eti c s s h o ws 

t h e d e e p e ni n g of t h e bl e a c h i n a d e gr a d e d bl e n d o v er a f e w pi c os e c o n ds. T h e i nstr u m e nt r e s p o n s e f u n cti o n is 3 0 0 fs.   
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m o d el is a n o v ersi m plifi c ati o n a n d d o es 

n ot a c c o u nt f or m a n y- b o d y eff e ct s s u c h a s 

si n gl et-si n gl et-  a n d  tri pl et-tri pl et 

a n ni hil ati o n, b ot h of w hi c h ar e 

bi m ol e c ul ar i n n at ur e. 7 3, 7 4  S o f ar, w e h a v e 

f o c us e d o n t h e e v ol uti o n of el e ctr o ni c 

str u ct ur e a n d c h ar g e d y n a mi c s u p o n O S C 

P C E d e gr a d ati o n. A c o m pr e h e n si v e 

pi ct ur e of d e gr a d ati o n c a n o nl y e m er g e b y 

als o st u d yi n g t h e str u ct ur al a n d 

m or p h ol o gi c al e v ol uti o n of t h e B HJ d uri n g 

d e gr a d ati o n. X-r a y m e as ur e m e nts h a v e 

b e e n wi d el y u s e d i n t h e str u ct ur al a n al y si s 

of N F A B HJs a n d w e n e xt l e v er a g e t h at t o 

el u ci d at e mi cr o str u ct ur al c h a n g es i n 

cr y st alli n e O S C p h a s es u p o n P C E 

d e gr a d ati o n.   

E. X-r a y Str u ct ur al A n al y si s  

GI W A X S w a s e m pl o y e d t o e v al u at e 

mi cr ostr u ct ur al c h a n g e s of n e at Y 6 , n e at 

P B D B- T F,  a n d bl e n d (P B D B- T F: Y 6 ) fil m s 

arisi n g fr o m p h ot o d e gr a d ati o n. N e at a n d 

bl e n d fil m s w er e pr e p ar e d o n Si 

s u bstr at e s usi n g i d e nti c al f a bri c ati o n 

pr o c e d ur e s as d e s cri b e d f or O S C d e vi c e 

f a bri c ati o n ( s e e S u p p orti n g S e cti o n 7). 

N ot e t h at GI W A X S m e a s ur e m e nt s 

r e q uir e d t h e f a bri c ati o n of fil m s o n Si 

s u bstr at e s r at h er t h a n o n Z n O- c o at e d I T O 

s u bstr at e s t o a v oi d b a c k gr o u n d s c att eri n g t h at w o ul d c o m pli c at e t h e 

N F A GI W A X S a n al y sis. N ot e t h at d e gr a d ati o n h as b e e n s h o w n t o 

o c c ur i n t h e pr es e n c e of O 2  e v e n wit h o ut Z n O, e. g., i n c o n v e nti o n al 

O S Cs wit h I T O s u bstr at e s c o at e d wit h P E D O T: P S S .4 6  Alt h o u g h t h e 

i nt erf a c e b et w e e n t h e a cti v e l a y er a n d t h e c h ar g e tr a ns p ort l a y er 

pl a y s a si g nifi c a nt r ol e i n t h e d e gr a d ati o n of O P V p erf or m a n c e, 7 5  

p h ot o d e gr a d ati o n wit hi n t h e p ol y m er / N F A bl e n d s c a n o c c ur wit hi n 

1 5 mi n ut e s i n t h e a bs e n c e of t h e Z n O E T L, a n d wit h o ut si g nifi c a nt 

disr u pti o n of t h e bl e n d fil m m or p h ol o g y/ mi cr ostr u ct ur e, i n di c ati n g 

t h at m or e n u a n c e d a n d s u btl e str u ct ur al c h a n g e s l e a d t o 

c o m pr o mis e d d e vi c e m etri c s. 4 4- 4 6, 7 6  T h e pri m ar y r e a cti v e s p e ci es i n 

s u c h i nst a n c es ar e k n o w n t o b e s u p er o xi d e a n d h y dr o x yl r a di c als 

g e n er at e d fr o m p h ot ol yti c r e a cti o ns wit h a m bi e nt m oist ur e a n d 

O 2 .4 4- 4 6, 7 7, 7 8   

Pristi n e fil m s ( n e at a n d bl e n d) w er e m ai nt ai n e d u n d er a n i n ert 

e n vir o n m e nt b ef or e t h e GI W A X S m e a s ur e m e nts, w hil e d e gr a d e d 

fil m s w er e pr e p ar e d b y e x p o si n g t h e m t o t h e s a m e s ol ar ill u mi n ati o n 

u n d er a m bi e nt c o n diti o ns f or 3 0 mi n. GI W A X S diffr a cti o n p att er ns 

a n d r el at e d li n e- c ut pr ofil e s f or t h e o ut- of- pl a n e ( O O P) a n d i n- pl a n e 

(I P) r efl e cti o ns ar e pr o vi d e d i n Fi g. 5, S u p p orti n g Fi g s. S 1 6, S 1 7, a n d 

T a bl e S 2. F or all fil m s, l a m ell ar s p a ci n gs (r efl e cti o n = 1 0 0) / π- π 

dist a n c e s (r efl e cti o n = 0 1 0) a n d t h eir c orr e s p o n di n g cr y st al 

c o h er e n c e l e n gt h s ( C C L s) w er e d et er mi n e d fr o m t h e I P/ O O P 

r efl e cti o ns, r es p e cti v el y. F or pristi n e ( u n d e gr a d e d) n e at Y 6 , n e at 

P B D B- T F , a n d P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m s, t h e diffr a cti o n p att er n s a n d 

tr e n ds f or l a m ell ar s p a ci n g ( 2 4. 2 9/ 2 4. 5 0/ 2 1. 6 4 Å) a n d π- π dist a n c es 

( 3. 6 0/ 3. 7 2/ 3. 6 3 Å) a n d c orr e s p o n di n g C C L v al u e s ( 3 8. 6 7/ 3 3. 9 2/ 5 9. 3 2 

Å a n d 2 5. 6 6/ 1 8. 1 8/ 2 0. 7 4 Å) ar e si mil ar t o t h o s e of pr e vi o us 

r e p ort s.2 5, 7 9  P h ot o d e gr a d ati o n of t h e n e at P B D B- T F /Y 6  fil ms 

( S u p p orti n g Fi g. S 1 6, S 1 7, a n d T a bl e S 2) i n d u c es sli g ht c h a n g e s i n t h e 

l a m ell ar s p a ci n g s/ C C L ( 2 3. 3 6/ 4 1. 2 1 Å a n d 2 3. 4 2/ 3 3. 4 9 Å) wit h n o 

o bs er v a bl e diff er e n c e i n t h e π- π dist a n c e s/ C C L ( 3. 7 3/ 1 8. 0 7 Å a n d 

3. 6 1/ 2 5. 5 0 Å).  T h e c h a n g e i n l a m ell ar s p a ci n g is sli g htl y gr e at er f or 

t h e d e gr a d e d n e at P B D B- T F  fil ms t h a n f or t h e d e gr a d e d n e at Y 6  

fil m s. T h es e c h a n g e s a gr e e wit h v al u e s r e p ort e d i n t h e lit er at ur e, 2 5, 

7 9  a n d t h e y ar e n ot o bs er v e d i n t h e bl e n d fil ms. M or p h ol o gi c al 

c h a n g es i n t h e bl e n d s i n v ol v e a d diti o n al d o n or- a c c e pt or i nt er a cti o n 

f e at ur e s t h at ar e n ot pr e s e nt i n t h e n e at fil ms. F or t h e d e gr a d e d 

P B D B- T F: Y 6  bl e n d, t h e l a m ell ar s p a ci n g s/ C C L ( 2 1. 2 6/ 5 9. 7 1 Å) a n d π-

π dist a n c es / C C L ( 3. 6 0/ 1 9. 0 3 Å) ar e v er y si mil ar t o t h e pristi n e bl e n d 

fil m s i n di c ati n g t h at t h e p ol y m er / N F A str u ct ur al c h a n g es d u e t o 

p h ot o d e gr a d ati o n d o n ot si g nifi c a ntl y c o ntri b ut e t o o bs er v a bl e 

c h a n g es i n t h e m or p h ol o g y a n d mi cr ostr u ct ur e, a g ai n c o nsist e nt 

wit h pr e vi o us r e p ort s. 4 4- 4 6  R at h er, t h e p h ot o d e gr a d ati o n of P B D B-

T F: Y 6  bl e n d s c a n b e attri b ut e d t o a p h ot o- o xi d ati o n pr o c e s s w h er e b y 

o xi d ati o n of t h e e x o c y cli c vi n yl gr o u ps l e a ds t o e p o xi d e f or m ati o n 

a n d t h e s u bs e q u e nt d e gr a d ati o n of t h e Y 6  e n d- gr o u p, as r e p ort e d f or 

ot h er N F As. 4 9  W hil e c o m pl et e s cis si o n of t h e Y 6 e n d- gr o u p or s cissi o n 

of t h e di c y a n o m et h yl e n e gr o u p is e x p e ct e d t o cr e at e c at a str o p hi c 

disr u pti o n of t h e 3 D str u ct ur e,  t h e s e s c e n ari o s ar e i n c o nsi st e nt wit h 

 
Fi g ur e 5 . ( a), ( b) GI W A X S diffr a cti o n p att er ns of pri sti n e a n d d e gr a d e d P B D B- T F: Y 6  bl e n ds, 

r es p e cti v el y. ( c) Li n e c uts al o n g i n- pl a n e (I P) a n d o ut- of- pl a n e ( O O P) dir e cti o ns f or pristi n e 

a n d d e gr a d e d bl e n d fil m s. ( d) π- π cr y st al c o h er e n c e l e n gt h ( C C L) a n d π- π s p a ci n g s f or p ur e 

Y 6 , p ur e P B D B- T F , a n d P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m s b ef or e a n d aft er d e gr a d ati o n.   
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GI W A X S a n al y sis ( Fi g. 5). 2 9  H o w e v er, a r e d u cti o n i n c o nj u g ati o n 

l e n gt h d u e t o vi n yl o xi d ati o n a n d t h e r es ulti n g c h a n g e s i n el e ctr o ni c 

str u ct ur e c o ul d e asil y d e cr e a s e el e ctr o n m o bilit y a n d i n cr e a s e 

r e c o m bi n ati o n r at e s wit h o ut di sr u pti n g t h e o v er all m or p h ol o g y of 

t h e P B D B- T F: Y 6 B HJ. T h u s, t h e X-r a y m e a s ur e m e nts r e v e al t h at P C E 

d e gr a d ati o n is n ot a c c o m p a ni e d b y si g nifi c a nt str u ct ur al c h a n g es i n 

t h e B HJ m or p h ol o g y a n d t h at is c o nsist e nt wit h t h e af or e m e nti o n e d 

o bs er v ati o ns t h at o nl y a s m all m ol e fr a cti o n ( < 1 %) of d e gr a d e d N F A 

m ol e c ul es is n e e d e d t o r e d u c e P C E b y 5 0 % u p o n d e gr a d ati o n. Fi n all y, 

w e i ntr o d u c e a c o m p ut ati o n al a n al y sis t o d e v el o p a c o m pl et e pi ct ur e 

of c h e mi c al d e gr a d ati o n p at h w a y s t h at is c o nsist e nt wit h t h e 

e x p eri m e nt al a n al y s es dis c us s e d s o f ar.  

 

F.  M ol e c ul ar a n d El e ctr o ni c Str u ct ur al A n al y si s  

T o g ai n a m ol e c ul ar a n d el e ctr o ni c 

u n d er st a n di n g of t h e P C E d e gr a d ati o n pr o c es s, 

w e p erf or m e d d e nsit y f u n cti o n al- b as e d ti g ht 

bi n di n g ( D F T B) c al c ul ati o ns t o g e n er at e p o s si bl e 

Y 6  d e gr a d ati o n p at h w a y s ( S u p p orti n g S e cti o n 8). 

W e c o nsi d er e d a n d o pti mi z e d t h e Y 6  a n d t h e 

str u ct ur e s ( or fr a g m e nts) of it s t hr e e pl a usi bl e 

U V-i n d u c e d d e gr a d ati o ns i n t h e c al c ul ati o ns. T h e 

t hr e e p at h w a y s c o nsi d er e d r e pr es e nt t h e t hr e e 

f u n cti o n al gr o u ps of Y 6  m o st li k el y t o b e r e a cti v e 

t o a fr e e r a di c al.3 6, 3 8, 3 9, 4 6, 4 9  T h e first is t h e e n d 

gr o u p- c or e li n ki n g t h e vi n yl gr o u p o xi d ati o n ( Fr 1 ), 

as s h o w n i n Fi g. 6 a. T h e s e c o n d is at t h at s a m e 

p o siti o n h a vi n g a b o n d s cis si o n l e a di n g t o e n d 

gr o u p s cissi o n fr o m t h e c or e ( Fr 2 ) ( Fi g. 6 a). T h e 

t hir d d e gr a d ati o n p at h w a y c o nsi d er e d is 

di c y a n o m et h yl e n e e n d gr o u p s cissi o n ( Fr 3 ), as 

s h o w n i n Fi g. 6 a. F urt h er d et ails of t h e t hr e e 

d e gr a d e d str u ct ur es ar e s h o w n i n S u p p orti n g Fi g. 

S 1 8. W e a d diti o n all y e x a mi n e d t h e d o u bl y 

d e gr a d e d fr a g m e nt s Fr 1 d , Fr 2 d , a n d Fr 3 d  b y 

c o nsi d eri n g d e gr a d ati o n r e a cti o ns o n b ot h 

a c c e pt or e n d gr o u ps. Alt h o u g h t w o r e a cti o ns o n 

t h e s a m e Y 6  m ol e c ul e w o ul d b e st ati sti c all y 

u nli k el y t o h a p p e n u n d er t h e s ol ar fl u x e s 

c o nsi d er e d h er e, w e us e d t h e d o u bl y r e a ct e d Y 6  

str u ct ur e s a s a c o m p aris o n t o ol.  

Fr o m e a c h d e gr a d e d str u ct ur e w e s el e ct e d 

fr o nti er m ol e c ul ar or bit al s ( F M Os) of e a c h 

m ol e c ul e f or c o m p aris o n ( Fi g s. 6 b, 7 a, b a n d 

S u p p orti n g T a bl e S 3, Fi g s. S 1 9- S 2 5). N ot e t h at 

o nl y t h e L U M O e n er g y l e v els of Fr 1  (- 4. 4 6 e V) h a v e m u c h l o w er 

e n er g y l e v els v er s us t h e Y 6  L U M O (- 4. 2 9 e V) ( Fi g. 6 b). F urt h er m or e, 

t h e H O M O e n er g y l e v els s hift u p w ar ds i n all t h e fr a g m e nt s si g nif yi n g 

t h e d e st a bili z ati o n of t h e π or bit als ( S u p p orti n g Fi g s. S 1 9- S 2 5). T his 

l o w er e d L U M O e n er g y l e v el a n d a r el ati v el y s m all c h a n g e i n H O M O 

c orr e s p o n ds t o t h e e x p eri m e nt al o pti c al a bs or pti o n s p e ctr u m w h er e 

r e ds hift is o bs er v e d aft er t h e Y 6  d e gr a d ati o n a n d i s d u e t o t h e 

f or m ati o n of h y dr o g e n b o n ds ar o u n d t h e h y dr o x yl gr o u p aft er vi n yl 

o xi d ati o n, a s dis c us s e d l at er. 

 W e als o c o m p ut e d F M O of t h e si n gl y a n d d o u bl y c h ar g e d a ni o ni c 

Fr 1 - a n d Fr 2-  a n d h a v e st a bili z e d t h e c orr es p o n di n g a ni o ns b y 

i n c or p or ati n g Z n2 +  c ati o ns i n t h e vi ci nit y, a s s h o w n i n Fi g. 7 a. Fr o m 

o ur c h ar a ct eri z ati o ns of t h e P B D B- T F: Y 6  bl e n d fil m s (vi d e s u pr a ), w e 

d et ail t h at mi ni m al di sr u pti o ns t o t h e m or p h ol o g y a n d cr y st al 

str u ct ur e c a n still c o nt ai n d e e p tr a p st at e s e m er gi n g d u e t o p h ot o-

o xi d ati o n. T h e a ni o ns c o nstr u ct e d h er e ar e e ntir el y c o nsist e nt wit h 

t h e Z n O a cti n g a s a p h ot o- c at al yti c c e nt er f or Y 6 d e gr a d ati o n, e v e n 

a w a y fr o m t h e Z n O i nt erf a c e. T h e a ni o ni c fr a g m e nts, st a bili z e d wit h 

Z n 2 + , s h o w n i n Fi g. 7 a, off er a pl a usi bl e Y 6  d e gr a d ati o n p at h w a y 

wit hi n t h e B HJ a cti v e l a y er. T h e s e a ni o ns w er e c o nstr u ct e d b y 

r e m o vi n g e a c h H at o m c o n n e ct e d t o t h e N at o m i n t h e 

di c y a n o m et h yl e n e gr o u p, a n d n e utr al m ol e c ul e s wit h t h e Z n 2 +  c ati o n 

w er e c o nstr u ct e d aft er a d diti o n al d e h y dr o g e n ati o n of t h e h y dr o x yl 

gr o u p. T h e Fr 1-  a ni o n wit h o n e a d diti o n al el e ctr o n s h o ws 

u nf a v o ur a bl e F M O e n er g eti c s of a b o ut 2 e V c o m p ar e d t o Fr 1- . T h e 

Fr 1- a ni o n wit h t w o a d diti o n al el e ctr o ns h as e v e n m or e el e v at e d F M O 

e n er gi e s of a b o ut 4 e V v er s us Fr 1-  b e c a u s e t h e el e ctr o ns p o p ul at e 

 
Fi g ur e 6 . ( a) C h e mi c al str u ct ur e s of t hr e e t y p e s of p os si bl e si n gl e fr a g m e nt ati o n 

pr o d u cts of a d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul e. Si n gl e ( d o u bl e) fr a g m e nt ati o n vi a vi n yl 

o xi d ati o n, a c c e pt or e n d- gr o u p s cis si o n, a n d di c y a n o m et h yl e n e s ci s si o n ar e l a b ell e d 

as Fr 1 , Fr 2 , a n d Fr 3  (Fr 1 d , Fr 2 d , a n d Fr 3 d ), r es p e cti v el y. T h e f ull c h e mi c al str u ct ur e s 

of all v ari ati o ns of t h e d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul es ar e s h o w n i n S u p p orti n g Fi g. S 1 8. ( b) 

E n er g y l e v els of fr o nti er m ol e c ul ar or bit als ( H O M O- 1, H O M O, L U M O, a n d L U M O + 1) 

o n pristi n e Y 6  a n d d e gr a d e d pr o d u cts aft er si x ki n ds of d e gr a d ati o n o n Y 6 .   
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a nti b o n di n g m ol e c ul ar or bit als. I n t h e c as e 

of t h e n e utr al m ol e c ul e p air e d wit h a Z n 2 +  

c ati o n, t h e m ol e c ul e s h o ws a n o v er all 

t e n d e n c y of m u c h hi g h er F M O e n er g y 

l e v els v er s us Fr 1-  ( Fi g. 7 b). T h e m ol e c ul e 

d eri v e d fr o m Fr 1 d  s h o w s l o w er e n er g y 

l e v els i n t h e o c c u pi e d m ol e c ul ar or bit als 

i n cl u di n g t h e H O M O, wit h t h e L U M O a n d 

L U M O + 1 e n er g y l e v el s e v e n hi g h er t h a n 

t h os e of ori gi n al Fr 1 d . T h er ef or e, a ni o ns or 

st a bili z e d a ni o ns d o n ot h a v e l o w er L U M O 

l e v els c o m p ar e d t o t h e c h ar g e d n e utr al 

s p e ci e s. H o w e v er, t o g o b e y o n d g a s- p h a s e 

F M O c al c ul ati o ns of t h e a ni o n st at e s is 

b e y o n d t h e s c o p e of t his m a n us cri pt. T his 

is b e c a u s e t h e a ni o n st at e i n t h e s oli d 

cr y st al str u ct ur e r e q uir e s a p ol ar o ni c 

tr e at m e nt, a n d a n a d diti o n al t er m i n t h e 

H a milt o ni a n t o d e s cri b e t h e c h ar g e 

a g gr e g ati o n m ust b e c o nsi d er e d t o o bt ai n 

a n e x a ct st a biliz e d a ni o n st at e.   

W e n e xt i n v e sti g at e d t h e cr y st alli n e 

p a c ki n g of t h e t hr e e d e gr a d e d Y 6  

str u ct ur e s t o c o n n e ct t h e m ol e c ul ar 

g e o m etr y t o t h e g e n er at e d tr a p st at es. 

T h e cr y st al str u ct ur e s w er e c o nstr u ct e d b y 

s u bstit uti n g t h e u nit Y 6  m ol e c ul e of t h e 

ori gi n al C 1 2/ c 1 cr y st al str u ct ur e 2 4  wit h 

e a c h Y 6  a n d a d e gr a d e d m ol e c ul e, 

r e s p e cti v el y, a n d t h e y w er e s u bs e q u e ntl y 

o pti mi z e d t o m at c h t h e st a c ki n g str u ct ur e 

( Fi g. 8, S u p p orti n g Fi g s. S 2 6- S 3 0 a n d T a bl e 

S 4). W e n ot e t h at t h e d o u bl y o xi di z e d 

cr y st al str u ct ur e of Fr 1 d  w as n ot 

c o nsi d er e d b e c a u s e of its u nst a bl e 

str u ct ur e w h e n it p a c ks i n t h e C 1 2/ c 1 

cr y st alli n e p h as e ( n ot s h o w n). T h e t ot al 

d e nsit y of st at e s ( T D O S) a n d p arti al d e n sit y 

of st at e s ( P D O S) of e a c h of t h e cr y st al 

str u ct ur e s  ar e  c o m p ar e d  aft er 

o pti mi z ati o n i n Fi g. 8 b a n d S u p p orti n g Fi g s. 

S 3 1- S 3 5.  

        N ot e t h at t h e tr a p e n er g y l e v el of t h e 

Fr 2 d  cr y st al o c c ur s si g nifi c a ntl y f ar a w a y 

fr o m t h e F er mi e n er g y l e v el a n d i s di sti n ct 

fr o m t h e ot h er str u ct ur e s. T his is b e c a us e 

t h e π-str u ct ur e i n t h e Fr 2 d  cr y st al is si g nifi c a ntl y tr u n c at e d b y t h e 

eli mi n ati o n of t w o e n d gr o u ps. I nt er e sti n gl y, a w ell- d efi n e d tr a p 

e n er g y l e v el of E T  = 0. 2 5 e V i s o bs er v e d i n t h e Fr 1  cr y st al ( Fi g. 8 b) 

c o m p ar e d t o a s h all o w tr a p l e v el of E T  = 0. 1 2 e V i n t h e pristi n e Y 6  

cr y st al ( S u p p orti n g Fi g. S 3 1). T his si g nifi c a nt diff er e n c e b et w e e n 

t h e s e v al u e s a gr e e s w ell wit h T A S o bs er v e d E T  m e as ur e m e nt of 0. 2 5 

e V ( vi d e i nfr a; Fi g. 2 d-f). I n c o ntr ast, t h e a c c e pt or e n d- gr o u p a n d 

di c y a n o m et h yl e n e s ci ssi o ns eit h er s h o w mi n or e v ol uti o n i n t h e 

 
Fi g ur e 7 . ( a)  O pti miz e d m ol e c ul ar str u ct ur e s of t h e “Fr 1 a ni o n -” a n d “ Fr 1 d a ni o n 2- ” 

t h at ar e si n gl y a n d d o u bl y c h ar g e d fr a g m e nt s, r es p e cti v el y. T o cr e at e a n a ni o n fr o m 

Fr 1  a n d Fr 1 d , a h y dr o g e n at o m w a s r e m o v e d fr o m t h e nitr o g e n at o m wit hi n t h e 

di c y a n o m et h yl e n e gr o u p. C h ar g e s h a v e b e e n st a bili z e d b y Z n 2 +  i n “Fr 1 a ni o n - + Z n2 + ” 

a n d “ Fr 1 d a ni o n 2-  + 2 Z n2 + ” fr a g m e nt s aft er a d diti o n al r e m o v al of t h e h y dr o g e n at o m 

fr o m t h e h y dr o x yl gr o u p. C h ar g e s h a v e b e e n st a bili z e d b y Z n 2 +  i n “Fr 1 a ni o n - + Z n2 + ” 

a n d “ Fr 1 d a ni o n 2-  + 2 Z n2 + ” fr a g m e nt s. T h e at o m c ol or s c h e m e is i d e nti c al t o t h at i n 

Fi g. 6 a. Z n 2 +  is l a b el e d as gr a y. ( b)   Fr o nti er m ol e c ul ar or bit al e n er g y l e v els ( H O M O-

1, H O M O, L U M O, a n d L U M O + 1) of pristi n e Y 6  a n d d e gr a d e d pr o d u cts Fr 1  a n d Fr 1 d  

aft er e a c h d e gr a d ati o n o n Y 6 , d e p e n di n g o n t h e c h ar g e st at e a n d t h e e xist e n c e of 

Z n 2 + . “Fr 1  a ni o n-” a n d “ Fr 1 d  a ni o n2- ” h a v e - 1 a n d - 2 as t ot al c h ar g e s, r e s p e cti v el y, a n d 

all ot h er m ol e c ul e s ar e c h ar g e n e utr al. 
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L U M O or a dr a m ati c all y diff er e nt T D O S pr ofil e t h at is i n c o nsist e nt 

wit h e x p eri m e nt al d at a. W e fi n d t h at t h e Fr 1  mi d- g a p st at e s c a n b e 

e x pl ai n e d b y t h e P D O S, w hi c h s h o w s t h e p  or bit als of t h e o x y g e n 

c a usi n g t h e l o w-l yi n g st at e s i n t h e Fr 1  cr y st al. T h e s e st at es ar e r e d-

s hift e d t o w ar d t h e F er mi l e v el c o m p ar e d t o t h at of t h e Y 6  cr y st al 

w hil e t h e L U M O e n er g y l e v el of Fr 1  s h o ws str o n gl y l o c ali z e d 

 
Fi g ur e 8 . ( a) L U M O of Fr 1  m ol e c ul e aft er vi n yl o xi d ati o n. T h e i ns et s h o w s t h e f or m ati o n of h y dr o g e n b o n ds ar o u n d t h e h y dr o x yl 

gr o u p. T h e H O M O of Fr 1  is s h o w n i n S u p p orti n g Fi g. S 2 0. ( b) T D O S a n d P D O S (p  or bit al of c ar b o n, nitr o g e n, o x y g e n, a n d s ulf ur) of 

t h e Fr 1  cr y st al str u ct ur e. E n er g y l e v els of H O M O (E H O M O ), L U M O (E L U M O), a n d tr a p e n er g y l e v els ar e s h o w n b y bl u e, or a n g e, a n d 

gr e y s oli d v erti c al li n e s b el o w t h e x- a xis. E n er g y s p e ctr a ar e s m e ar e d wit h a v al u e of 5 0 m e V. ( c) a n d ( d) O pti mi z e d cr y st al str u ct ur e 

of Fr 1  i n t o p a n d si d e vi e w s, r e s p e cti v el y, b as e d o n t h e ori gi n al pri sti n e Y 6  cr y st al str u ct ur e. T h e c ol or s c h e m e o n e a c h el e m e nt i s 

i d e nti c al t o t h at i n Fi g. 6 a. 
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m ol e c ul ar or bit als o n t h e si d e w h er e vi n yl o xi d ati o n o c c ur s ( Fi g. 8 a). 

W e n ot e t h at t h e s e r e d-s hift e d mi d- g a p st at e s ar e disti n ct fr o m t h e 

s hift e d F M O e n er gi es b et w e e n Y 6  a n d t h e t hr e e pr o p o s e d d e gr a d e d 

fr a g m e nt s. 

        T h e Y 6  d e gr a d ati o n p at h w a y of Fr 1  is i n a gr e e m e nt wit h a r e c e nt 

r e p ort d et aili n g t h e c h e mi c al d e gr a d ati o n p at h w a y i n Y 6  i n v ol vi n g 

br e a k a g e of c o nj u g ati o n wit h t h e vi n yl gr o u p. 8 0  T h e vi n yl gr o u p 

cl e a v a g e w as s u p pr e s s e d b y fl u ori n ati o n of t h e e n d gr o u ps a n d 

i n c or p or ati o n of l o n g si d e c h ai ns t o a c hi e v e p h ot o st a bilit y i n h ot ( 3 0 0 

K) o ut d o or cli m at e s. T h e pr es e nt r e s ults al s o a gr e e wit h pr e vi o us 

r e p orts o n a n I TI C- b a s e d O S C w h er e N u cl e ar M a g n eti c R e s o n a n c e 

a n d F o uri er Tr a nsf or m I nfr ar e d s p e ctr os c o pi e s r e v e al e d vi n yl 

o xi d ati o n as t h e pri n ci p al m e c h a nis m of I TI C m ol e c ul e p h ot o-i n d u c e d 

d e gr a d ati o n. 3 6  As a pr o of- of- c o n c e pt, w e c o m p ut e d t h e U V / vis 

a bs or pti o n s p e ctr a of t h e Y 6  a n d I TI C m ol e c ul es al o n g wit h t h e t hr e e 

fr a g m e nt s usi n g T D D F T ( S u p p orti n g S e cti o n 8) a n d f o u n d tr a nsiti o n 

st at e or bit al s t h at ar e c o nsist e nt wit h t h e d e st a bili z ati o n of t h e vi n yl 

gr o u p ( Fi g s. S 3 6- 4 1). 

        A n i n-sit u R a m a n st u d y o n a n I TI C m ol e c ul e u n d er g oi n g gr a d u al 

d e gr a d ati o n als o s u g g e st e d vi n yl li n k a g e br e a ki n g b et w e e n t h e 

el e ctr o n- d o n ati n g c or e a n d t h e el e ctr o n- d efi ci e nt e n d gr o u p s. 3 9  

C o m p ut ati o n al a n d e x p eri m e nt al st u di e s of ot h er f us e d a n d n o n-

f us e d N F A s ( s u c h as I T- 4 F, P TI C , et c.)  als o s h o w e d p h ot o c h e mi c al 

d e gr a d ati o n at t h e vi n yl li n k a g e. 4 9  U V li g ht c a n b e a bs or b e d i n t h e  

Z n O b a n d g a p of 3. 3 7 e V, g e n er ati n g a n el e ctr o n- h ol e p air w h er e t h e 

h ol e c a n i niti at e t h e d e s or pti o n of n e utr al O 2  a n d t h e el e ctr o n t h e n 

b e c o m e s a v ail a bl e t o br e a k t h e d o u bl e b o n d at t h e vi n yl li n k a g e. 3 5  

I n d e e d, X-r a y P h ot o el e ctr o n S p e ctr os c o p y of d e gr a d e d P B D B-

T F: Y 6: P C 7 1 B M  O S C s c o nfir m s t h e r ol e of Z n O i n t h e d e gr a d ati o n 

m e c h a nis m. W e a c k n o wl e d g e t h at d e gr a d ati o n of t h e d o n or p ol y m er 

P B D B- T F is li k el y t o h a v e a mi n or eff e ct o n t h e o v er all p erf or m a n c e 

d e gr a d ati o n. I n r ef. 4 4 , O S C s c o nt ai ni n g f ull er e n e ([ 7 0] P C B M) a n d 

n o n-f ull er e n e ( I TI C) a c c e pt or s a n d t h e s a m e d o n or p ol y m er P B D B- T  

ar e c o m p ar e d t o is ol at e t h e s p e cifi c r ol e of d o n or p ol y m er 

d e gr a d ati o n i n c ell p erf or m a n c e. I TI C- c o nt ai ni n g bl e n ds s h o w a 3 8 % 

d e cr e as e i n P C E u p o n d e gr a d ati o n c o m p ar e d t o 9 % i n t h o s e wit h 

[ 7 0] P C B M s u g g e sti n g mi n or eff e cts of t h e d o n or p ol y m er 

d e gr a d ati o n o n o v er all c ell p erf or m a n c e l o ss.    

       T h e pr es e nt st u d y o n hi g h- P C E P B D B- T F: Y 6  O S C d e gr a d ati o n n ot 

o nl y c o nfir m s e arli er w or k o n ot h er N F A O S C c o m p o siti o ns b ut g o es 

b e y o n d b y c o m p ari n g e x p eri m e nt al a n d c o m p ut ati o n al r es ults, al s o 

a n d q u a ntif yi n g t h e eff e cts of d e gr a d ati o n b y c orr el ati n g 

m a cr o s c o pi c p ar a m et er s s u c h as P C E wit h mi cr o s c o pi c p ar a m et er s 

s u c h a s tr a p d e nsit y of st at es a n d r e c o m bi n ati o n c o effi ci e nt i n 

o p er ati n g c ells. I m p ort a ntl y w e fi n d t h at t h e o v er all fr a cti o n of 

d e gr a d e d m ol e c ul e s c a n b e mi n ut e a n d still pr o d u c e a si g nifi c a nt P C E 

r e d u cti o n. T hi s is c o nsist e nt wit h t w o o bs er v ati o ns h er e. First, t h e 

o pti c al a bs or pti o n s p e ctr o s c o p y of d e gr a d e d n e at Y 6  a n d P B D B-

T F: Y 6  bl e n d fil m s s h o w t h e e m er g e n c e of a r el ati v el y mi n or p e a k 

c orr e s p o n di n g t o t h e d e gr a d e d m ol e c ul e. T h e a bs or pti o n p e a k cr o ss-

s e cti o n c a n b e e x p e ct e d t o a p pr o xi m at el y s c al e li n e arl y wit h t h e 

fr a cti o n of d e gr a d e d m ol e c ul es a n d s u g g e st s t h at p h ot o- d e gr a d ati o n 

i n v ol v e s l es s t h a n 1 % m ol e fr a cti o n. S e c o n d, b ot h GI W A X S 

m e a s ur e m e nts a n d c o m p ut ati o ns s h o w mi n or c h a n g e s ( 4. 3 % c h a n g e 

i n v ol u m e a n d 2. 5 % c h a n g e i n l atti c e p ar a m et er) i n 

m or p h ol o g y / m etri c al p ar a m et er s b et w e e n Y 6  a n d Fr 1  ( S u p p orti n g 

T a bl es S 2, S 4) a n d s u c h v ol u m e- c o ns er vi n g d e gr a d ati o n is c o nsist e nt 

wit h vi n yl o xi d ati o n b ut n ot wit h h y p ot h eti c al r o ut es of Y 6  e n d- gr o u p 

a n d di c y a n o m et h yl e n e s ci ssi o ns. 4 9  S u c h s m all m ol e fr a cti o n of 

d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul es r e d u ci n g P C E b y h alf al s o s u g g e sts t h e l o n g-

r a n g e i nt er a cti o n of tr a p st at e s wit h c h ar g e c arri er s. I n d e e d, l o w-

m o bilit y s e mi c o n d u ct or s t y pi c all y h a v e hi g hl y l o c ali z e d i nt er a cti o ns 

wit h tr a p st at e s, a n d t h er ef or e, t h e pr e s e nt o bs er v ati o ns ar e 

c o nsist e nt wit h hi g h- m o bilit y c o h er e nt c h a n n el s t h at ar e pr e di ct e d 

i n N F A n a n o cr y st als.8 1   

Y 6  d e gr a d ati o n i n t h e f or m of Fr 1  d o es n ot l e a d t o d e c o m p o siti o n 

i nt o t w o s e p ar at e d fr a g m e nts b ut it w e a k e n s t h e b o n d w hi c h c o ul d 

l e a d t o c o m pl et e fr a g m e nt ati o n (Fr 2 ) vi a s u bs e q u e nt a cti v ati o n. T o 

i d e ntif y t h e c h e mi c al str u ct ur e of d e c o m p os e d Y 6  w e p erf or m e d 

m atri x- a ssist e d l a s er d e s or pti o n/i o ni z ati o n ti m e- of-fli g ht ( M A L DI-

T o F) m e as ur e m e nt s of d e gr a d e d Y 6  fil m s ( S u p p orti n g S e cti o n 9). 

Fir st, t h e M A L DI- T o F s p e ctr a of pristi n e Y 6 fil m dir e ctl y d e p o sit e d 

o nt o M A L DI- T o F pl at e s b y dr o p c asti n g r e v e als a str o n g p e a k at m /z 

= 1 4 5 0. 5 t h at a gr e e s w ell wit h t h e c al c ul at e d v al u e f or Y 6  ( S u p p orti n g 

T a bl e S 5 a n d Fi g. S 4 2). N e xt, Y 6  fil m s d e p osit e d o nt o Z n O /I T O 

s u bstr at e s w er e s u bj e ct e d t o t h e s a m e s ol ar ill u mi n ati o n 

d e gr a d ati o n pr o c e d ur e as us e d f or O S Cs, a n d t h e d e gr a d e d Y 6  fil m 

w a s d e p o sit e d o n a M A L DI- T o F pl at e as a s ol uti o n i n 1, 2-

di c hl or o b e nz e n e. T h e M A L DI- T o F s p e ctr a of t h es e fil m s s h o w a 

str o n g p e a k ( m/z = 1 2 2 5. 4) assi g n a bl e t o Fr 2  ( S u p p orti n g T a bl e S 5 

a n d Fi g s. S 4 2, S 4 3). T his f e at ur e a gr e e s wit h e arli er M A L DI- T o F 

m e as ur e m e nt s o n d e gr a d e d Y 6- b as e d s ol ar c ell s, h o w e v er, t h at 

st u d y w as li mit e d t o c orr el ati n g d e vi c e m etri c s a n d pr o p osi n g a 

c h e mi c al d e gr a d ati o n p at h w a y. 4 8  H er e, i n d e gr a d e d c ells, Y 6  a n d Fr 1  

m a y d e c o m p os e i nt o Fr 2  eit h er d uri n g t h e fil m diss ol uti o n or d uri n g 

t h e M A L DI- T o F m e as ur e m e nt t h at e x p os e s t h e Y 6  fil m t o U V li g ht f or 

m ol e c ul ar i o ni z ati o n. T h er ef or e, s u btl e c h a n g es i n Y 6  d uri n g i niti al 

d e gr a d ati o n vi a t h e f or m ati o n of Fr 1  s h o ul d b e s uffi ci e ntl y 

d el et eri o us t o d e cr e a s e P C E b y u p t o 5 0 %. T his d o e s n ot eli mi n at e 

t h e p ossi bilit y of Fr 2  f or m ati o n i n t h e p arti all y d e gr a d e d O S Cs 

alt h o u g h e n er g y l e v el c al c ul ati o n s s u g g est it is l e ss li k el y t o f or m t h a n 

Fr 1 . W e als o n ot e t h at d o u bl e s cissi o ns o n a si n gl e m ol e c ul e ar e 

e x p e ct e d t o b e e xtr e m el y r ar e si n c e t h e o v er all v ol u m e fr a cti o n of 

vi n yl o xi d ati o n is s m all a n d t h e c o m p ut e d cr y st al str u ct ur e s of Fr 1 d , 

Fr 2 d , a n d Fr 3 d  ar e n ot c o nsist e nt wit h t h e GI W A X S e x p eri m e nt al 

d at a ( S u p p orti n g T a bl e s S 2 a n d S 4). N ot e t h at w e d o n ot o bs er v e a n y 

of t h e d o u bl e s cissi o n fr a g m e nt s i n M A L DI- T o F s p e ctr a of t h e 

p arti all y d e gr a d e d Y 6  ( S u p p orti n g Fi g. S 4 2) a n d pr e vi o us 

o bs er v ati o ns of Fr 2 d  i n d e gr a d e d fil m s ar e li k el y c a us e d b y a 

si g nifi c a ntl y gr e at er d e gr e e of Y 6  d e gr a d ati o n.8 2  H er e, w e d o n ot 

c o nsi d er O S C s t h at ar e d e gr a d e d b e y o n d 5 0 % of t h eir ori gi n al P C E 

v al u e s.  

I n pri n ci pl e, N F A d e gr a d ati o n c o ul d b e miti g at e d eit h er b y usi n g 

a n alt er n ati v e el e ctr o n tr a ns p ort l a y er 8 3  or i n c or p or ati n g st a biliz ers 

s u c h as dit hi o c ar b a m at e s or E T 1 8 ,4 6, 8 4  or b y p as si v ati n g t h e Z n O 

l a y er, e. g., b y usi n g p ol y et h yl e ni mi n e or s elf- a ss e m bl e d 

m o n ol a y er s. 3 5, 4 6  N ot e t h at e v e n s u p pr essi n g t h e c at al yti c r ol e of 

Z n O, N F A- b a s e d O S Cs c a n d e gr a d e b y ot h er p at h w a y s d u e t o 
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i n h er e nt r e a cti vit y a n d a g gr e g ati o n of Y 6  m ol e c ul e s, a n d s u c h eff e ct s 

c a n b e miti g at e d b y d e si g ni n g st a bl e e n d- gr o u ps ( e. g., b y 

fl u ori n ati o n) a n d/ or b y i n c or p or ati n g l o n g si d e c h ai ns. 3 3, 3 5, 4 4, 8 0, 8 5  

W hil e w e c o nsi d er e d a r e a cti v e N F A i n t h e pr es e nt st u d y, pr a cti c al 

O S Cs will n e e d t o a d dr es s t h e ori gi ns of ot h er i nst a biliti es t h at m a y 

r e s ult fr o m t h e d o n or p ol y m er, s u c h a s t h e t wisti n g of t h e p ol y m er 

b a c k b o n e. 8 6    

C o n cl u si o n s 
       H er e w e h a v e c orr el at e d t h e e v ol uti o n of tr a p d e nsit y of st at es, 

m o bilit y, a n d r e c o m bi n ati o n d y n a mi c s wit h t h e d e gr a d ati o n 

pr o c e s s e s of hi g h- p erf or m a n c e P B D B- T F: Y 6  s ol ar c ells ( P C E > 1 7 %). 

St arti n g fr o m t h e s u g g e st e d a n d pl a usi bl e r ol e of t h e Z n O E T L l a y er 

i n tri g g eri n g O S C N F A d e gr a d ati o n, w e q u a ntif y t h e c orr el ati o n 

b et w e e n m a cr o s c o pi c d e vi c e m etri c s s u c h a s P C E wit h mi cr os c o pi c 

pr o c e s s e s s u c h a s tr a p e n er g y a n d d e nsit y of st at e s, c arri er m o bilit y, 

a n d r e c o m bi n ati o n r at e s. T w o ki n ds of tr a p st at e s ar e i d e ntifi e d. T h e 

d e e p tr a ps at 0. 4 8 e V fr o m t h e Y 6  m ol e c ul e L U M O ar e fr o m 

i nt erf a ci al st at es, c o ntri b ut e t o s eri es r e si st a n c e, a n d ar e u n aff e ct e d 

b y t h e O S C d e gr a d ati o n. T h e d e nsit y of s h all o w tr a p st at e s at 0. 1 5 e V 

fr o m t h e Y 6  m ol e c ul e L U M O i n t h e B HJ r a pi dl y i n cr e a s e s (t hr e e-f ol d) 

wit h P C E d e gr a d ati o n b y 3 0 % a n d s hift s t o a n e w e n er g y l e v el of 0. 2 1 

e V, t h er e b y i n cr e asi n g m o n o m ol e c ul ar r e c o m bi n ati o n a n d 

d e cr e asi n g c ell c arri er m o bilit y u n d er o p er ati n g c o n diti o ns. T h e 

e m er g e n c e of t h e s e tr a p st at e s c a n b e d et e ct e d b y a bs or pti o n 

s p e ctr o s c o p y a n d a < 1 % fr a cti o n of d e gr a d e d m ol e c ul e s is s uffi ci e nt 

f or s e v er e O S C P C E p erf or m a n c e d e gr a d ati o n b y 5 0 %. O ur 

e x p eri m e nt al r e s ults a n d q u a nt u m c al c ul ati o ns r e v e al vi n yl o xi d ati o n 

as t h e p ut ati v e c h e mi c al p at h w a y of Y 6 d e gr a d ati o n a n d t his v ol u m e-

c o ns er vi n g pr o c es s d o es n ot aff e ct t h e cr y st al str u ct ur e si g nifi c a ntl y 

w hil e r e v e ali n g t h e e m er g e n c e of a n e w d e nsit y of st at e s p e a k at 0. 2 5 

e V b el o w t h e L U M O of d e gr a d e d Y 6  t h at a gr e es wit h c a p a cit a n c e a n d 

o pti c al m e as ur e m e nt s. T h u s, c h e mi c al d e gr a d ati o n of t h e Y 6  

m ol e c ul e d o e s n ot aff e ct t h e p erf or m a n c e t hr o u g h m aj or c h a n g e s i n 

fil m m or p h ol o g y, w hi c h h a d b e e n t h e tr a diti o n al g ui di n g pri n ci pl e t o 

d e si g n N F A m ol e c ul e s a n d e n d- gr o u ps, b ut i nst e a d aff e ct s t h e c h ar g e 

tr a ns p ort a n d e xtr a cti o n pr o c e s s e s t hr o u g h n e wl y d e v el o p e d tr a p 

st at e s i n d e gr a d e d Y 6  m ol e c ul e s wit h o ut f ull dis s o ci ati o n i nt o 

s e p ar at e fr a g m e nt s t h at d et er mi n e t h e ulti m at e O S C p erf or m a n c e. 

S u c h s u btl e c h a n g e s w er e n ot e vi d e nt i n pr e vi o us lit er at ur e t h at 

m o stl y f o c us e d o n dis s o ci at e d fr a g m e nts b y m as s s p e ctr os c o p y i n 

f ull y d e gr a d e d c ells. T h u s, N F A- b a s e d st a bl e O S C t e c h n ol o gi e s w o ul d 

b e n efit fr o m i m pr o v e d E T L s a n d miti g ati n g vi n yl o xi d ati o n b y v ari o us 

str at e gi e s dis c us s e d e arli er. Cl e arl y, t h e fir st st e p i n s u p pr e ssi n g 

t h e s e pr o c e ss es is b y u n d er st a n di n g t h e m.  

A ut h or C o ntri b uti o n s 

 V. K. S. a n d Z. M. c o ntri b ut e d e q u all y. V. K. S., Z. M., A. F., T.J. M., a n d 

M. C. H. c o n c ei v e d t h e i d e a. G. L., F. Q. a n d Y. C. f a bri c at e d t h e s ol ar 

c ells. V. K. S a n d Z. M. p erf or m e d p h ot o p h y si c al a n d tr a p e n er g eti c s 

m e a s ur e m e nts a n d a n al y sis. S. H. assist e d i n el e ctri c al d at a a n al y si s. 

R. M. P. a n d D. Z. c o n d u ct e d GI W A X S m e as ur e m e nt s a n d d at a a n al y sis. 

W. C.J. a n d K. L. K. p erf or m e d c o m p ut ati o n al a n al y s es. R. M. Y. 

p erf or m e d a n d a n al y z e d tr a nsi e nt a bs or pti o n s p e ctr os c o p y 

m e as ur e m e nt s. All a ut h or s dis c us s e d t h e r es ult s a n d assi st e d i n 

writi n g t h e p a p er. 

C o nfli ct s of i nt er e st 

T h er e ar e n o c o nfli ct s t o d e cl ar e. 

A c k n o wl e d g m e nt s 
     T his w or k w as s u p p ort e d b y U. S. Offi c e of N a v al R es e ar c h C o ntr a ct 

# N 0 0 0 1 4- 2 0- 1- 2 1 1 6 ( G. L.: m at eri al s y nt h e sis a n d c h ar a ct eri z ati o ns), 

b y t h e U. S. D e p art m e nt of C o m m er c e, N ati o n al I nstit ut e of St a n d ar ds 

a n d T e c h n ol o g y as p art of t h e C e nt er f or Hi er ar c hi c al M at eri als 

D esi g n A w ar d # 7 0 N A N B 1 9 H 0 0 5, a n d b y t h e N ort h w est er n U ni v ersit y 

M at eri als R es e ar c h S ci e n c e a n d E n gi n e eri n g C e nt er A w ar d N S F D M R-

1 7 2 0 1 3 9 ( V. K. S., Z. M.: c h ar g e tr a ns p ort m e as ur e m e nt s). T his w or k 

(I V T, T A S, a n d I P D A) m a d e us e of t h e M at CI F a cilit y w hi c h r e c ei v es 

s u p p ort fr o m t h e M R S E C Pr o gr a m ( N S F D M R- 1 7 2 0 1 3 9) of t h e 

M at eri als R es e ar c h C e nt er at N ort h w e st er n U ni v ersit y. Tr a nsi e nt 

o pti c al s p e ctr os c o p y w as s u p p ort e d b y t h e U. S. D e p art m e nt of 

E n er g y, Offi c e of S ci e n c e, Offi c e of B asi c E n er g y S ci e n c es u n d er 

A w ar d D E- F G 0 2- 9 9 E R 1 4 9 9 9 ( M R W). T h e or y w or k ( G. C. S.) w as 

s u p p ort e d b y N S F Gr a nt C H E- 2 0 5 5 5 6 5. T his w or k m a d e us e of t h e 

GI A N T F a b c or e f a cilit y at N ort h w est er n U ni v er sit y. GI A N T F a b is 

s u p p ort e d b y t h e I nstit ut e f or S ust ai n a bilit y a n d E n er g y at 

N ort h w e st er n a n d t h e Offi c e of t h e Vi c e Pr e si d e nt f or R e s e ar c h at 

N ort h w e st er n. R. M. P a c k n o wl e d g e s s u p p ort fr o m t h e I nt elli g e n c e 

C o m m u nit y P ost d o ct or al R es e ar c h F ell o ws hi p Pr o gr a m at 

N ort h w e st er n U ni v er sit y a d mi ni st er e d b y O a k Ri d g e I nstit ut e f or 

S ci e n c e a n d E d u c ati o n ( O RI S E) t hr o u g h a n i nt er a g e n c y a gr e e m e nt 

b et w e e n t h e U. S. D e p art m e nt of E n er g y a n d t h e Offi c e of t h e 

Dir e ct or of N ati o n al I nt elli g e n c e ( O D NI). T his w or k m a d e us e of t h e 

I M S E R C M S f a cilit y at N ort h w e st er n U ni v ersit y, w hi c h h as r e c ei v e d 

s u p p ort fr o m t h e S oft a n d H y bri d N a n ot e c h n ol o g y E x p eri m e nt al 

( S H y N E) R e s o ur c e ( N S F E C C S- 2 0 2 5 6 3 3), t h e St at e of Illi n ois, a n d t h e 

I nt er n ati o n al I nstit ut e f or N a n ot e c h n ol o g y (II N). T his w or k als o 

a c k n o wl e d g es t h e U. S. D e p art m e nt of E n er g y u n d er c o ntr a ct n o. D E-

A C 0 2- 0 5 C H 1 1 2 3 1 at t h e b e a mli n e 8-I D- E of t h e A d v a n c e d P h ot o n 

S o ur c e, a U. S. D e p art m e nt of E n er g y ( D O E) Offi c e of S ci e n c e U s er 

F a cilit y o p er at e d f or t h e D O E Offi c e of S ci e n c e b y Ar g o n n e N ati o n al 

L a b or at or y u n d er C o ntr a ct N o. D E- A C 0 2- 0 6 C H 1 1 3 5 7.  

N ot e s a n d r ef er e n c e s  

1.  K. A. M az zi o a n d C. K. L u s c o m b e, C h e m. S o c. R e v. , 2 0 1 5, 4 4 , 
7 8- 9 0. 

2.  L. L u, T. Z h e n g, Q. W u, A. M. S c h n ei d er, D. Z h a o a n d L. Y u, 
C h e m R e v , 2 0 1 5, 1 1 5 , 1 2 6 6 6- 1 2 7 3 1. 

3.  P. C h e n g, G. Li, X. Z h a n a n d Y. Y a n g, N at ur e P h ot o ni cs , 
2 0 1 8, 1 2 , 1 3 1- 1 4 2. 

4.  C. Y a n, S. B arl o w, Z. W a n g, H. Y a n, A. K. Y. J e n, S. R. M ar d er 
a n d X. Z h a n, N at. R e v. M at er. , 2 0 1 8, 3 , 1 8 0 0 3. 

5.  C. L e e, S. L e e, G.- U. Ki m, W. L e e a n d B. J. Ki m, C h e m. R e v. , 
2 0 1 9, 1 1 9 , 8 0 2 8- 8 0 8 6. 

6.  G. W a n g, F. S. M el k o n y a n, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar ks, 
A n g e w C h e m I nt E d E n gl , 2 0 1 9, 5 8 , 4 1 2 9- 4 1 4 2. 

7.  G. Z h a n g, F. R. Li n, F. Qi, T. H e u m üll er, A. Di stl er, H.-J. 
E g el h a af, N. Li, P. C. Y. C h o w, C. J. Br a b e c, A. K. Y. J e n a n d 
H.- L. Yi p, C h e m. R e v. , 2 0 2 2, 1 2 2 , 1 4 1 8 0- 1 4 2 7 4. 
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8.  D. L u o, W. J a n g, D. D. B a b u, M. S. Ki m, D. H. W a n g a n d A. 
K. K. K y a w, J. M at er. C h e m. A, 2 0 2 2, 1 0 , 3 2 5 5- 3 2 9 5. 

9.  H.- W. C h e n g, Y. Z h a o a n d Y. Y a n g, A d v. E n g. M at er. , 2 0 2 2, 
1 2 , 2 1 0 2 9 0 8. 

1 0.  Q. Li u, Y. Ji a n g, K. Ji n, J. Qi n, J. X u, W. Li, J. Xi o n g, J. Li u, Z. 
Xi a o, K. S u n, S. Y a n g, X. Z h a n g a n d L. Di n g, S ci e n c e B ull eti n , 
2 0 2 0, 6 5 , 2 7 2- 2 7 5. 

1 1.  A. S. G erts e n, M. F. C astr o, R. R. S ø n d er g a ar d a n d J. W. 
A n dr e as e n, Fl e xi bl e a n d Pri nt e d El e ctr o ni cs , 2 0 2 0, 5 , 
0 1 4 0 0 4. 

1 2.  T. Y a n, W. S o n g, J. H u a n g, R. P e n g, L. H u a n g a n d Z. G e, A d v. 
M at er. , 2 0 1 9, 3 1 , 1 9 0 2 2 1 0. 

1 3.  S. Li, C.- Z. Li, M. S hi a n d H. C h e n, A C S E n g. L ett. , 2 0 2 0, 5 , 
1 5 5 4- 1 5 6 7. 

1 4.  L. Li u, Y. K a n, K. G a o, J. W a n g, M. Z h a o, H. C h e n, C. Z h a o, T. 
Ji u, A.- K.- Y. J e n a n d Y. Li, A d v. M at er. , 2 0 2 0, 3 2 , 1 9 0 7 6 0 4. 

1 5.  C. Li, J. Z h o u, J. S o n g, J. X u, H. Z h a n g, X. Z h a n g, J. G u o, L. 
Z h u, D. W ei, G. H a n, J. Mi n, Y. Z h a n g, Z. Xi e, Y. Yi, H. Y a n, F. 
G a o, F. Li u a n d Y. S u n, N at ur e E n er g y , 2 0 2 1, 6 , 6 0 5- 6 1 3. 

1 6.  H. S u n, T. Li u, J. Y u, T.- K. L a u, G. Z h a n g, Y. Z h a n g, M. S u, Y. 
T a n g, R. M a, B. Li u, J. Li a n g, K. F e n g, X. L u, X. G u o, F. G a o 
a n d H. Y a n, E n g. E n vi o n. S ci. , 2 0 1 9, 1 2 , 3 3 2 8- 3 3 3 7. 

1 7.  D. Li, N. D e n g, Y. F u, C. G u o, B. Z h o u, L. W a n g, J. Z h o u, D. 
Li u, W. Li, K. W a n g, Y. S u n a n d T. W a n g, A d v. M at er. , 2 0 2 3, 
3 5 , 2 2 0 8 2 1 1. 

1 8.  K. Li u, Y. Ji a n g, F. Li u, G. R a n, F. H u a n g, W. W a n g, W. Z h a n g, 
C. Z h a n g, J. H o u a n d X. Z h u, A d v. M at er. , 2 0 2 3, 3 5 , 
2 3 0 0 3 6 3. 

1 9.  W. G a o, F. Qi, Z. P e n g, F. R. Li n, K. Ji a n g, C. Z h o n g, W. 
K a mi ns k y, Z. G u a n, C.- S. L e e, T. J. M ar ks, H. A d e a n d A. K.-
Y. J e n, A d v. M at er. , 2 0 2 2, 3 4 , 2 2 0 2 0 8 9. 

2 0.  Y. Li n, J. W a n g, Z.- G. Z h a n g, H. B ai, Y. Li, D. Z h u a n d X. Z h a n, 
A d v. M at er. , 2 0 1 5, 2 7 , 1 1 7 0- 1 1 7 4. 

2 1.  T. J. Al dri c h, M. M att a, W. Z h u, S. M. S wi c k, C. L. St er n, G. 
C. S c h at z, A. F a c c h etti, F. S. M el k o n y a n a n d T. J. M ar k s, 
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 9, 1 4 1 , 3 2 7 4-
3 2 8 7. 

2 2.  W. Z h a o, S. Li, H. Y a o, S. Z h a n g, Y. Z h a n g, B. Y a n g a n d J. H o u, 
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 7, 1 3 9 , 7 1 4 8-
7 1 5 1. 

2 3.  J. Y u a n, Y. Z h a n g, L. Z h o u, C. Z h a n g, T.- K. L a u, G. Z h a n g, X. 
L u, H.- L. Yi p, S. K. S o, S. B e a u pr é, M. M ai n vill e, P. A. 
J o h ns o n, M. L e cl er c, H. C h e n, H. P e n g, Y. Li a n d Y. Z o u, A d v. 
M at er. , 2 0 1 9, 3 1 , 1 8 0 7 5 7 7. 

2 4.  G. Li, X. Z h a n g, L. O. J o n e s, J. M. Alz ol a, S. M u k h erj e e, L.- w. 
F e n g, W. Z h u, C. L. St er n, W. H u a n g, J. Y u, V. K. S a n g w a n, 
D. M. D e L o n g c h a m p, K. L. K o hlst e dt, M. R. W asi el e w s ki, M. 
C. H er s a m, G. C. S c h atz, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar k s, J o ur n al 
of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y , 2 0 2 1, 1 4 3 , 6 1 2 3- 6 1 3 9. 

2 5.  J. Y u a n, Y. Z h a n g, L. Z h o u, G. Z h a n g, H.- L. Yi p, T.- K. L a u, X. 
L u, C. Z h u, H. P e n g, P. A. J o h ns o n, M. L e cl er c, Y. C a o, J. 
Ul a ns ki, Y. Li a n d Y. Z o u, J o ul e, 2 0 1 9, 3 , 1 1 4 0- 1 1 5 1. 

2 6.  F. Li u, Z. Z h o u, C. Z h a n g, T. V er g ot e, H. F a n, F. Li u a n d X. 
Z h u, J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 1 6, 1 3 8 , 
1 5 5 2 3- 1 5 5 2 6. 

2 7.  G. Li, L.- W. F e n g, S. M u k h erj e e, L. O. J o n es, R. M. 
J a c o b b er g er, W. H u a n g, R. M. Y o u n g, R. M. P a n k o w, W. 
Z h u, N. L u, K. L. K o hlst e dt, V. K. S a n g w a n, M. R. 
W asi el e w s ki, M. C. H er s a m, G. C. S c h atz, D. M. 
D e L o n g c h a m p, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar k s, E n g. E n vi o n. 
S ci. , 2 0 2 2, 1 5 , 6 4 5- 6 5 9. 

2 8.  X. Z h a n g, G. Li, S. M u k h erj e e, W. H u a n g, D. Z h e n g, L.- W. 
F e n g, Y. C h e n, J. W u, V. K. S a n g w a n, M. C. H er s a m, D. M. 
D e L o n g c h a m p, J. Y u, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar ks, A d v. E n g. 
M at er. , 2 0 2 2, 1 2 , 2 1 0 2 1 7 2. 

2 9.  W. Z h u, A. P. S p e n c er, S. M u k h erj e e, J. M. Al z ol a, V. K. 
S a n g w a n, S. H. A m st er d a m, S. M. S wi c k, L. O. J o n es, M. C. 
H ei b er, A. A. H erzi n g, G. Li, C. L. St er n, D. M. D e L o n g c h a m p, 
K. L. K o hlst e dt, M. C. H er s a m, G. C. S c h at z, M. R. 
W asi el e w s ki, L. X. C h e n, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar ks, 
J o ur n al of t h e A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y, 2 0 2 0, 1 4 2 , 
1 4 5 3 2- 1 4 5 4 7. 

3 0.  G. Li, F. Qi n, R. M. J a c o b b er g er, S. M u k h erj e e, L. O. J o n es, 
R. M. Y o u n g, R. M. P a n k o w, B. P. K er wi n, L. Q. Fl a g g, D. 
Z h e n g, L.- W. F e n g, K. L. K o hlst e dt, V. K. S a n g w a n, M. C. 
H er s a m, G. C. S c h at z, D. M. D e L o n g c h a m p, M. R. 
W asi el e w s ki, Y. Z h o u, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar k s, J o ul e, 
2 0 2 3, D OI: 1 0. 1 0 1 6/j.j o ul e. 2 0 2 3. 0 7. 0 0 5. 

3 1.  S. M. S wi c k, J. M. Alz ol a, V. K. S a n g w a n, S. H. A m st er d a m, 
W. Z h u, L. O. J o n e s, N. P o w er s- Ri g g s, A. F a c c h etti, K. L. 
K o hlst e dt, G. C. S c h atz, M. C. H er s a m, M. R. W asi el e ws ki 
a n d T. J. M ar ks, A d v. E n g. M at er. , 2 0 2 0, 1 0 , 2 0 0 0 6 3 5. 

3 2.  Y. Li, T. Li a n d Y. Li n, M at eri als C h e mistr y Fr o nti er s , 2 0 2 1, 5 , 
2 9 0 7- 2 9 3 0. 

3 3.  Y. W a n g, J. L e e, X. H o u, C. L a b a nti, J. Y a n, E. M a z z oli ni, A. 
P ar h ar, J. N els o n, J.- S. Ki m a n d Z. Li, A d v. E n g. M at er. , 2 0 2 1, 
1 1 , 2 0 0 3 0 0 2. 

3 4.  Y. Li, X. H u a n g, K. Di n g, H. K. M. S h eriff, L. Y e, H. Li u, C.- Z. 
Li, H. A d e a n d S. R. F orr e st, N at. C o m m u n. , 2 0 2 1, 1 2 , 5 4 1 9. 

3 5.  L. H u, Y. Ji a n g, L. S u n, C. Xi e, F. Qi n, W. W a n g a n d Y. Z h o u, 
J. P h ys. C h e m. L ett., 2 0 2 1, 1 2 , 2 6 0 7- 2 6 1 4. 

3 6.  S. P ar k a n d H. J. S o n, J. M at er. C h e m. A, 2 0 1 9, 7 , 2 5 8 3 0-
2 5 8 3 7. 

3 7.  Y. Z h a o, Z. W u, X. Li u, Z. Z h o n g, R. Z h u a n d J. Y u, J. M at er. 
C h e m. C , 2 0 2 1, 9 , 1 3 9 7 2- 1 3 9 8 0. 

3 8.  M. A. A n d er s o n, B. W. L ar s o n a n d E. L. R at cliff, A C S A p pl. 
M at er. I nt er. , 2 0 2 1, 1 3 , 4 4 6 4 1- 4 4 6 5 5. 

3 9.  A. J. Cl ar k e, J. L u k e, R. M eit z n er, J. W u, Y. W a n g, H. K. H. 
L e e, E. M. S p ell er, H. Brist o w, H. C h a, M. J. N e w m a n, K. 
H o o p er, A. E v a ns, F. G a o, H. H o p p e, I. M c C ull o c h, U. S. 
S c h u b ert, T. M. W ats o n, J. R. D urr a nt, W. C. Ts oi, J.- S. Ki m 
a n d Z. Li, C ell R e p orts P h y si c al S ci e n c e , 2 0 2 1, 2 , 1 0 0 4 9 8. 

4 0.  A. Az e e z a n d K. S. N ar a y a n, J. P h y s. C h e m. C, 2 0 2 1, 1 2 5 , 
1 2 5 3 1- 1 2 5 4 0. 

4 1.  Y. H a n, H. D o n g, W. P a n, B. Li u, X. C h e n, R. H u a n g, Z. Li, F. 
Li, Q. L u o, J. Z h a n g, Z. W ei a n d C.- Q. M a, A C S A p pl. M at er. 
I nt er., 2 0 2 1, 1 3 , 1 7 8 6 9- 1 7 8 8 1. 

4 2.  X. Z h u, L. H u, W. W a n g, X. Ji a n g, L. H u a n d Y. Z h o u, A C S 
A p pli e d E n er g y M at eri als , 2 0 1 9, 2 , 7 6 0 2- 7 6 0 8. 

4 3.  K. A n, W. Z h o n g, F. P e n g, W. D e n g, Y. S h a n g, H. Q u a n, H. 
Qi u, C. W a n g, F. Li u, H. W u, N. Li, F. H u a n g a n d L. Yi n g, N at. 
C o m m u n. , 2 0 2 3, 1 4 , 2 6 8 8. 

4 4.  N. Y. D o u m o n, M. V. Dr y z h o v, F. V. H o u ar d, V. M. L e C orr e, 
A. R a hi mi C h atri, P. C hrist o d o uli s a n d L. J. A. K ost er, A C S 
A p pl. M at er. I nt er. , 2 0 1 9, 1 1 , 8 3 1 0- 8 3 1 8. 

4 5.  E. M. S p ell er, A. J. Cl ar k e, N. Aristi d o u, M. F. W y att, L. 
Fr a n c às, G. Fis h, H. C h a, H. K. H. L e e, J. L u k e, A. W a ds w ort h, 
A. D. E v a ns, I. M c C ull o c h, J.- S. Ki m, S. A. H a q u e, J. R. 
D urr a nt, S. D. Di mitr o v, W. C. T s oi a n d Z. Li, A C S E n g. L ett. , 
2 0 1 9, 4 , 8 4 6- 8 5 2. 

4 6.  J. G u o, Y. W u, R. S u n, W. W a n g, J. G u o, Q. W u, X. T a n g, C. 
S u n, Z. L u o, K. C h a n g, Z. Z h a n g, J. Y u a n, T. Li, W. T a n g, E. 
Z h o u, Z. Xi a o, L. Di n g, Y. Z o u, X. Z h a n, C. Y a n g, Z. Li, C. J. 
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Pl e as e d o n ot a dj ust m ar gi ns 

Pl e as e d o n ot a dj ust m ar gi ns 

Br a b e c, Y. Li a n d J. Mi n, J. M at er. C h e m. A, 2 0 1 9, 7 , 2 5 0 8 8-
2 5 1 0 1. 

4 7.  W. Li, D. Li u a n d T. W a n g, A d v. F u n ct. M at er. , 2 0 2 1, 3 1 , 
2 1 0 4 5 5 2. 

4 8.  T. Li u, Q. C. B urli n g a m e, M. R. I v a n c e vi c, X. Li u, J. H u, B. P. 
R a n d a n d Y.- L. L o o, A d v. E n g. M at er. , 2 0 2 3, 1 3 , 2 3 0 0 0 4 6. 

4 9.  Z.- X. Li u, Z.- P. Y u, Z. S h e n, C. H e, T.- K. L a u, Z. C h e n, H. Z h u, 
X. L u, Z. Xi e, H. C h e n a n d C.- Z. Li, N at. C o m m u n. , 2 0 2 1, 1 2 , 
3 0 4 9. 

5 0.  U. R a u a n d H. W. S c h o c k, A p pl. P h y s. A , 1 9 9 9, 6 9 , 1 3 1- 1 4 7. 
5 1.  D. B oz yi git, W. M. M. Li n, N. Y a z d a ni, O. Y ar e m a a n d V. 

W o o d, N at. C o m m u n. , 2 0 1 5, 6 , 6 1 8 0. 
5 2.  S. S. H e g e d us a n d W. N. S h af ar m a n, Pr o gr es s i n 

P h ot o v olt ai cs: R e s e ar c h a n d A p pli c ati o ns , 2 0 0 4, 1 2 , 1 5 5-
1 7 6. 

5 3.  K. T vi n g st e dt a n d C. D ei b el, A d v. E n g. M at er. , 2 0 1 6, 6 , 
1 5 0 2 2 3 0. 

5 4.  P. Si n g h a n d N. M. R a vi n dr a, S ol. E n er g y M at er. S ol. C ells , 
2 0 1 2, 1 0 1 , 3 6- 4 5. 

5 5.  W. D a wi d o w s ki, B. Ś ci a n a, K. Bi el a k, M. Mi k ol áš e k, J. 
Dr o b n ý, J. S er afi ń c z u k, I. L o m b ar d er o, D. R a d zi e wi c z, W. 
Kij as z e k, A. K ós a, M. Fl or o vi č, J. K o v á č, C. Al g or a a n d L. u. 
St u c hlí k o v á, E n er gi e s , 2 0 2 1, 1 4 , 4 6 5 1. 

5 6.  M. P. H u g h e s, K. D. R o s e nt h al, N. A. R a n, M. S eifri d, G. C. 
B a z a n a n d T.- Q. N g u y e n, A d v. F u n ct. M at er. , 2 0 1 8, 2 8 , 
1 8 0 1 5 4 2. 

5 7.  X. Z h a n g, C. Li, J. X u, R. W a n g, J. S o n g, H. Z h a n g, Y. Li, Y.- N. 
Ji n g, S. Li, G. W u, J. Z h o u, X. Li, Y. Z h a n g, X. Li, J. Z h a n g, C. 
Z h a n g, H. Z h o u, Y. S u n a n d Y. Z h a n g, J o ul e, 2 0 2 2, 6 , 4 4 4-
4 5 7. 

5 8.  G. Z h a n g, X.- K. C h e n, J. Xi a o, P. C. Y. C h o w, M. R e n, G. 
K u p g a n, X. Ji a o, C. C. S. C h a n, X. D u, R. Xi a, Z. C h e n, J. Y u a n, 
Y. Z h a n g, S. Z h a n g, Y. Li u, Y. Z o u, H. Y a n, K. S. W o n g, V. 
C or o p c e a n u, N. Li, C. J. Br a b e c, J.- L. Br e d a s, H.- L. Yi p a n d Y. 
C a o, N at. C o m m u n. , 2 0 2 0, 1 1 , 3 9 4 3. 

5 9.  R. A. A w ni, Z. S o n g, C. C h e n, C. Li, C. W a n g, M. A. R az o o qi, 
L. C h e n, X. W a n g, R. J. Elli n g s o n, J. V. Li a n d Y. Y a n, J o ul e, 
2 0 2 0, 4 , 6 4 4- 6 5 7. 

6 0.  D. B oz yi git, S. V ol k, O. Y ar e m a a n d V. W o o d, N a n o L ett. , 
2 0 1 3, 1 3 , 5 2 8 4- 5 2 8 8. 

6 1.  T. W alt er, R. H er b er h ol z, C. M üll er a n d H. W. S c h o c k, J. 
A p pl. P h ys. , 1 9 9 6, 8 0 , 4 4 1 1- 4 4 2 0. 

6 2.  S. W a n g, P. K ai e n b ur g, B. Kli n g e bi el, D. S c hilli n g s a n d T. 
Kir c h artz, J. P h ys. C h e m. C, 2 0 1 8, 1 2 2 , 9 7 9 5- 9 8 0 3. 

6 3.  J. A. C arr, M. Els h o b a ki a n d S. C h a u d h ar y, A p pl. P h ys. L ett. , 
2 0 1 5, 1 0 7 , 2 0 3 3 0 2. 

6 4.  G. Y a n g, R. A. C. M. M. v. S w a aij, S. D o br o v ols ki y a n d M. 
Z e m a n, J. A p pl. P h ys., 2 0 1 4, 1 1 5 , 0 3 4 5 1 2. 

6 5.  H.- S. D u a n, H. Z h o u, Q. C h e n, P. S u n, S. L u o, T.- B. S o n g, B. 
B o b a n d Y. Y a n g, P h ys. C h e m. C h e m. P h y s. , 2 0 1 5, 1 7 , 1 1 2-
1 1 6. 

6 6.  V. K. S a n g w a n, M. Z h u, S. Cl ar k, K. A. L u c k, T. J. M ar ks, M. 
G. K a n at zi dis a n d M. C. H er s a m, A C S A p pl. M at er. I nt er. , 
2 0 1 9, 1 1 , 1 4 1 6 6- 1 4 1 7 4. 

6 7.  D. Kr o h, S. At h a n as o p o ul o s, V. N á d a ž d y, F.-J. K a hl e, H. 
B ässl er a n d A. K ö hl er, A d v. F u n ct. M at er. , 2 0 2 3, 2 3 0 2 5 2 0. 

6 8.  J. N els o n, T h e P h ysi cs of S ol ar C ells , I m p eri al C oll e g e Pr e s s, 
2 0 0 3. 

6 9.  S. R. C o w a n, A. R o y a n d A. J. H e e g er, P h y s. R e v. B , 2 0 1 0, 8 2 , 
2 4 5 2 0 7. 

7 0.  L.- W. F e n g, J. C h e n, S. M u k h erj e e, V. K. S a n g w a n, W. 
H u a n g, Y. C h e n, D. Z h e n g, J. W. Str z al k a, G. W a n g, M. C. 

H er s a m, D. D e L o n g c h a m p, A. F a c c h etti a n d T. J. M ar k s, A C S 
E n g. L ett. , 2 0 2 0, 5 , 1 7 8 0- 1 7 8 7. 

7 1.  N. D. E a st h a m, J. L. L o gs d o n, E. F. M a nl e y, T. J. Al dri c h, M. 
J. L e o n ar di, G. W a n g, N. E. P o w er s- Ri g gs, R. M. Y o u n g, L. X. 
C h e n, M. R. W asi el e w s ki, F. S. M el k o n y a n, R. P. H. C h a n g 
a n d T. J. M ar ks, A d v. M at er. , 2 0 1 8, 3 0 , 1 7 0 4 2 6 3. 

7 2.  A. J. Gill ett, A. Pri vit er a, R. Dil m ur at, A. K ar ki, D. Qi a n, A. 
P ers hi n, G. L o n di, W. K. M y er s, J. L e e, J. Y u a n, S.-J. K o, M. 
K. Ri e d e, F. G a o, G. C. B az a n, A. R a o, T.- Q. N g u y e n, D. 
B elj o n n e a n d R. H. Fri e n d, N at ur e , 2 0 2 1, 5 9 7 , 6 6 6- 6 7 1. 

7 3.  G. L o G erf o M, L. B ol z o n ell o, F. B er n al- T e x c a, J. M art or ell 
a n d N. F. v a n H ulst, J. P h y s. C h e m. L ett., 2 0 2 3, 1 4 , 1 9 9 9-
2 0 0 5. 

7 4.  A. J. C arr o d, V. Gr a y a n d K. B örj e ss o n, E n g. E n vi o n. S ci. , 
2 0 2 2, 1 5 , 4 9 8 2- 5 0 1 6. 

7 5.  P. Ji a n g, L. H u, L. S u n, Z. a. Li, H. H a n a n d Y. Z h o u, C h e m. 
S ci. , 2 0 2 2, 1 3 , 4 7 1 4- 4 7 3 9. 

7 6.  F. C. L ö hr er, C. S e nft er, C. J. S c h aff er, J. S c hli pf, D. M os e g uí 
G o nz ál ez, P. Z h a n g, S. V. R ot h a n d P. M üll er- B us c h b a u m, 
A d v. P h ot. R es. , 2 0 2 0, 1 , 2 0 0 0 0 4 7. 

7 7.  M. J ør g e ns e n, K. N orr m a n, S. A. G e v or g y a n, T. Tr o m h olt, B. 
A n dr e as e n a n d F. C. Kr e bs, A d v. M at er. , 2 0 1 2, 2 4 , 5 8 0- 6 1 2. 

7 8.  W. R. M at e k er, T. H e u m u ell er, R. C h e a c h ar o e n, I. T. S a c h s-
Q ui nt a n a, M. D. M c G e h e e, J. W ar n a n, P. M. B e a uj u g e, X. 
Li u a n d G. C. B a z a n, C h e m. M at er. , 2 0 1 5, 2 7 , 6 3 4 5- 6 3 5 3. 

7 9.  L. Z h u, M. Z h a n g, G. Q. Z h o u, T. Y. H a o, J. Q. X u, J. W a n g, C. 
Q. Qi u, N. Pri n e, J. Ali, W. F e n g, X. D. G u, Z. F. M a, Z. T a n g, 
H. M. Z h u, L. Yi n g, Y. M. Z h a n g a n d F. Li u, A d v. E n g. M at er. , 
2 0 2 0, n / a , 1 9 0 4 2 3 4. 

8 0.  H. X u, J. H a n, S. C h e n, Y. Li u, L. H u ert a H er n a n d ez, J. 
B ertr a n di e, M. B a bi c s, S. Al a m, D. R. Vill al v a, S. H. K. P al eti, 
J. G or e nfl ot, C. H er o k, N. R a m o s, J. Tr o u g ht o n, A. S h ar m a, 
T. B. M ar d er, B. E n g els, J. M arti n, S. D e W olf, F. L a q u ai a n d 
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