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Abstrakt:

Prace se zabyv4 studiem prenosu ndboje mezi materidly potencidlné vhodnymi pro konstrukci
organickych solarnich ¢lanku. Pfenos naboje je studovan pomoci zhaseni fluorescence. V teoretické
¢4sti je provedena reSerSe a shrnuty zdkladni poznatky nutné pro interpretaci dat o zhdSeni
fluorescence s diirazem na fotoindukovany pfenos naboje. Déle jsou diskutovany procesy pfemény
slunecni energie na energii elektrickou a poZadavky na materidly a uspofadani téchto ¢lanku. Praktickd
¢4st zahrnuje vlastni studium zhdSeni fluorescence pomoci derivétu fullerenu a porovndvéa t¢innost
zh4Seni se standardnimi materidly.

Abstract :

The aim of this bachelor thesis is to study a charge transfer between materials that could be used for
development of new organic solar cells. The charge transfer is studied by a quenching of fluorescence.
The thesis is divided into theoretical and experimental part. The basic knowledge needed for correct
interpretation of measured data is summarized in the first part. Special attention is paid to the
photoinduced electron transfer. Then, the processes of conversion of solar energy into electric energy
and properties of potential materials are also discussed. Architecture of organic solar cells is
mentioned in the end of the work. The practical part contains the study of quenching of fluorescence
by fullerene derivatives and compares the efficiency of quenching to standard materials.

Klicova slova:
Fluorescence, zhaseni fluorescence, fotoindukovany prenos naboje, donor elektronii, akceptor
elektront, organické soldrni ¢lanky, fullereny.

Key words:
Fluorescence, fluorescence quenching, photoinduced charge transfer, electron donor, electron
acceptor, organic solar cells, fullerenes.
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1 UVOD

Lidska spolecnost je v souc¢asné dobé do znacné miry zédvislé na fosilnich palivech jako hlavnim zdroji
energie. Celosvétové zasoby fosilnich paliv jsou podle odhadi pomérné velké. Uhli je na svété asi

200 mld. tun, ropy také zhruba 200 mld. tun a zemniho plynu je odhadovano na 250 biliont m’.
Vsechny tyto odhady jsou z roku 2002 [1]. Nicmén¢ podle soucasnych predpovedi [2] uz za 10 — 20
let zacne celosvEétovy pokles v produkci ropy.

Nejvétsim zdporem fosilnich paliv je fakt, Ze pri jejich spalovani dochéz{ k tniku obrovského
mnozstvi sklenikovych plynu do ovzdusi. Nejvice pak oxidu uhli¢itého CO,. Kazdy rok je do ovzdusi
uvolnéno 20-10"* kg CO, [3]. Planeta uZ neni schopna absorbovat takové mnozstvi nadbyteéného CO,
a koncentrace oxidu v atmosfére se zvysuje. Dusledkem pak je zvySeni povrchové teploty planety a
zména ekosystému celého svcta. Lidé jsou rozd€leni mezi ty, co vEfi, Ze lidskd ¢innost zdsadné
ovliviiyje klima na nasi planet¢ a mezi ty, co nesouhlasi se slovem zasadn¢. Nikdo ale nemuze popfit,

Ze tak obrovské mnoZstvi nadbytecného oxidu uhlicitého v atmosfére je problémem.

Ceny fosilnich paliv tedy ptijdou logicky nahoru a lidstvu nakonec nezbude nic jiného, nez hledat
alternativni zdroje energie. Takovéto zdroje jsou napiiklad vodni, elektrickd a soldrni energie a jejich
konverze na energii elektrickou. Samoziejm¢, Ze tyto alternativni zdroje se v sou¢asné dob¢ nehodi
jako hlavni zdroj energie, protoZe tic¢innost konverze je velmi mald. Vétrné elektrarny jsou déle
limitovany jest¢ napiiklad umisténim, protoZe se musi stavét pouze tam, kde jsou pravideln¢ silné
vétry.

Tato price je zam&fena prav¢ na soldrni €lanky, které jsou v soucasnosti velmi peclivé zkoumdny.
Kvantové — mechanické d&je, které vedou k pfeméné slune¢ni energie na elektrickou, jsou zndmy uz
vice nez pul stoleti, stejné tak problematika polovodicu je jiZ velmi podrobné popsana, ale nejvetsi
problém je nalezeni a prozkoumdni vhodnych materidld, které budou mit poZadované vlastnosti. A
pravé v tomto sméru je zamérena i mé préce.

Nemyslim si, Ze soldrni ¢ldnky budou nékdy schopné slouZit jako hlavni zdroj energie pro celou
planetu. Ale pokud se podaii zdsadnim zptisobem zvysit jejich efektivnost, tak by mohly velmi dobre
dopliiovat jiné zdroje. Pfedevs§im jadernou a pozdg&;ji snad i termojadernou energii.



2 METODY POPISU

2.1 Fluorescen¢ni spektroskopie

Fluorescen¢ni spektroskopie je nejvice vyuZivanou optickou elektroskopickou metodou v analytické
praxi. Za poslednich 5 let bylo publikovéno vice jak 60 000 védeckych Clanku, zabyvajicich se prave
fluorescenéni spektroskopii. Spoleén¢ s Casové rozliSenou fluorescenéni spektroskopii je tato metoda
klicov4 pro studium biofyziky a biochemie. V soucasné dob¢ se jejich vyuZiti znaén¢ rozsifilo, a tak je
tato metoda vhodna také naptiklad ke stanoveni stopovych mnoZstvi kovil v Zivotnim prostredi.
Pomoci fluorimetrie miZeme zkoumat fyzikalni procesy v molekulach, vztahy mezi strukturou a
funkci jednotlivych molekul, a také interakce biomolekul (proteiny, nukleové kyseliny atd.) a celou
fadu dalSich procesu. Touto problematikou se zabyva celd fada autort napf. Joseph R. Lakowicz [4] a
Arthur G. Szabo [5].

Fluorimetrie je velmi roz§ifend proto, Ze je to velmi citlivd metoda a diky ni tak odpadla potieba
vyuzivat velmi drahych a nebezpecnych radioaktivnich znacek, potfebnych pifi vétsin€ biochemickych
méfeni. V poslednich letech je také patrny trend ve vyuZiti fluorimetrie pfi zobrazovéani bunék a
molekul. Dalsi jeji velkou vyhodou je fakt, Ze vhodna instrumentace se dd pofidit za relativné nizkou
cenu.

2.1.1 Fyzikalni principy fluorescence

KdyZ molekula absorbuje elektromagnetické zafeni, tak je pfeménéna kvantové-mechanickymi déji ze
zakladniho stavu do stavu excitovaného. Energie absorbovaného fotonu je rovnd energetické mu
rozdilu téchto dvou hladin. Absorpce svétla vede k elektronovému posunu v atomovych nebo

N s

molekulovych orbitalech. U atomt to znamenad, Ze elektron z vn¢jsiho orbitalu je presunut do
prazdného orbitalu s vyS$si energii. U molekul je elektron presunut z nejvyse poloZeného obsazeného
orbitalu (HOMO) do nejniZe poloZeného neobsazeného orbitalu (LUMO). Tento proces je fizen
mnoha pravidly (Hundtovo pravidlo, Pauliho vylu€ovaci princip a jiné). Kli€ovym parametrem pfi
absorpci fotonu je hodnota moldrniho absorpéniho koeficientu £ [mol™'-dm’.cm™], ktery je moZno

zjistit z Lambert-Beerova zdkona.

Jedno ze zékladnich pravidel, kterym se 1idi elektrony pfi pfestupech, je to, Ze spin elektronti musi pfi
pfechodu z jednoho stavu do druhého ziistat zachovany. Elektrony maji spinové kvantové &islo, S, bud’
+¥2 nebo -Y2, a tak miZeme vypocitat jejich multiplicitu pomoci vzorce

M=2]yS|+1 D

V zékladnim stavu se |, S| = 0, takze M = 1. Takovy stav se nazyva zdkladni singletni stav, So.MuZe
vsak také dojit ke zmén¢ orientace jednoho z elektronti pfi pfechodu. Z rovnice (1) zjistime, Ze
multiplicita takového stavu je rovna 3, a proto se tento stav nazyva tripletovy.

Jablonského diagram na (Obrdzek 1) poskytuje prehledny popis excitac¢nich a deaktivacnich procesu
excitovaného stavu. Ke kazdému elektronovému stavu je pfifazena mnoZina vibracnich stavii, které
odpovidajf riznym vibracnim energiim molekuly. Stejné tak je s kazdym vibra¢nim stavem spojena
fada riznych rotacnich stavi. Energetické rozdily mezi vibracnimi stavy se shoduji s infracervenymi
frekvencemi a energetické rozdily mezi rotaénimi stavy se shoduji s mikrovinnymi frekvencemi. Pri
20°C existuje vétSina molekul v nejniZsi vibraéni hladin¢ zdkladniho stavu. Celkovd energie, E,
konkrétniho stavu dané molekuly je rovnd souctu elektronické energie, E, vibraéni energie, E,;;, a
rotaéni energie, E,
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Celkova zména energie muZe tedy byt vyjadiena jako
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Obrdzek 1: Jablonského diagram

Absorpci fotonu je elektron obvykle excitovan do vibraénich hladin nad nultou vibraéni hladinou
excitovaného singletnfho stavu. Molekuldrni absorbéni spektrum mapuje energetické rozdily mezi
zékladnim stavem a n¢kolika vibracnimi stavy daného excitovaného singletniho stavu.

Proces absorpce svétla a nasledného vzniku excitovaného stavu probihd tak rychle (v fddech 107 s),
Ze béhem n¢j nedochazi ke zméné vzdjemné polohy jader (tzv. Franck - Condonuyv princip). Jestlize
pfi absorpci dojde k excitaci do hladiny S,, dojde k velmi rychlé vnitini konverzi (10" s), pfi niZ je
elektron z nejniZsi vibraéni hladiny stavu S, pfesunut do jedné z vyS$§ich vibra¢nich hladin
excitovaného stavu S;. Pokud je molekula v roztoku, tak velmi rychle ztraci nadbytecnou vibracni
energii diky srdzkdm s molekulami rozpoustédla. Vysledkem je, Ze béhem velmi kratké doby (107 -

svw s

metastabilni stav, ktery mize podstoupit celou fadu procest, coZ v zakladnim stavu nebylo mozZné.
2.1.2 Deaktivacni procesy excitovaného singletniho stavu

2.1.2.1 Mezisystéemovy piechod
Tento jev nastava v pfipad¢, Ze spin jednoho z elektrond se zméni z +Y2 na -%2 nebo naopak.
Vysledkem této pfemény je stav s niZ$i energii (osamocené elektrony v orbitalech preferuji soub&zny



spin) jehoZ multiplicita je M = 3. Tento stav se oznacuje jako triplet T,. Konstanta rychlosti popisujici
tento d¢j se oznacduje kisc.

2.1.2.2 Tvorba fotoproduktu

Protoze S, je elektronovy stav, ktery ma jiné elektronové rozloZeni nez stav Sy, miiZou v molekule
probéhnout zmény v prekryvech molekularnich orbitalu a tedy k tvorbé novych vazeb za vzniku
fotoproduktu. Tento fotochemicky proces je uréen konstantou xpg.

2.1.2.3 Nezdfivd deaktivace
Dalsi z procesu vnitini konverze muZe nastat v piipadé, Ze nejniz$i vibrac¢ni hladina S; se prekryva
s vysokoenergetickymi hladinami stavu Sy. Elektron presko¢i zpct do nezaplnéného protivazebného

orbitalu a poté molekula velmi rychle relaxuje skrze sérii vibracnich krokid na nejnizsi hladinu S,
Nadbytecnd energie se uvolni v podob¢ tepla. Tento proces je popsdn rychlostni konstantou xng.

2.1.2.4 Zdrivd deaktivace (fluorescence)

Molekula se také miize vratit do jedné z vibrac¢nich/rotac¢nich hladin S, vyzafenim fotonu o energii,
kterd odpovid4 energetickému rozdilu S;(0) a dané vibra¢ni hladiny stavu Sy. Tento jev se oznacuje
jako fluorescence. Elektron se z protivazebného orbitalu kvantovym skokem vrati zpét do napul
zaplnéného orbitalu a vyzarii pritom foton o energii, kterd je rovna energetickému rozdilu t€chto dvou
stavua. Pri fluorescenci dochdzi k prechodu mezi stavy S;(0) a jednim z vibra¢nich hladin stavu Sy

Tento proces je popsan rychlostni konstantou xg

2.1.2.5 Fosforescence

Jednd se také o zafivy proces, ktery se ov§em od fluorescence zdsadn¢ 1i$i v tom, Ze nedochdzi

k preskoku S;—S, ale S;—T,—T,. Zména spinu jednoho z elektrond je kvantové zakazany jev, a
proto fosforescence trvd mnohem déle neZ fluorescence.

13

Je nutné si uvédomit, Ze vSechny tyto jevy ,,spolu soutézi*. JestliZze v molekule, kterd je excitovana,
prob&hne néjakd zména (struktura, atd...), pak se ta zmé&na projevi i na jedné z rychlostnich konstant.
Pomoci tohoto faktu muZeme presnéji popsat déje, které pravé probéhly. Rychlostni konstanta tohoto

pfechodu je .

2.1.2.6 Zhdseni fluorescence

Jedna se o jakykoliv proces, ktery sniZuje intenzitu fluorescence daného vzorku. Obecné jde fici, Ze
zhé4Sen{ je zapfi¢inéno kontaktem molekul fluoroforu a zh4sedla. Pfi tomto kontaktu dochézi ke ztraté
energie a molekula se tak vraci do zdkladniho stavu. Tento proces 1ze popsat rychlostni konstantou xq,.

2.1.2.7 Rezonancni prenos energie

Pri tomto procesu dochdzi k pfenosu energie z excitovaného fluoroforu (donoru) na molekuly zhasedla
(akceptoru). Dochdzi tak také ke sniZeni celkové energie molekuly donoru a prechodu akceptoru do
excitovaného stavu. Tento jev je podobny zhdSeni, ale zdsadng se li8i tim, Ze neni nutny kontakt
donoru a akceptoru a funguje tak na mnohem vétsi vzdalenosti neZ zhaSeni. Lze jej popsat rychlostni
konstantou xgr.

2.1.3 Parametry fluorescence

2.1.3.1 Fluorescencni spektrum
Svétlo vyzarené molekulou ze stavu S1(0) odpovida energetickym rozdilim mezi timto stavem a
mnozinou vibra¢nich hladin stavu S,. Zavislost energie jednotlivych fotonu vyzarenych molekulou na

10



vlnové délce svctla, kterym byla molekula ozdfena, se nazyva fluorescenéni spektrum. Toto spektrum
je méfeno pomoci fluorescencniho spektrometru. Obrdzek 2 predstavuje korigované fluorescenéni
spektrum znazornujici energetické rozloZeni fotonu prechazejicich ze stavu S;(0) do ruznych
vibraénich hladin zdkladniho stavu

1,0 4

0,54

Intenzita Emise

0,04

r — T
550 600 650 700 750 800

Vinova délka (nm)

T T
450 500

Obrdzek 2: Korigované fluorescencni spektrum kumarinu 153

2.1.3.2 Kvantovy vytéZek fluorescence, ®p

Kvantovy vytézek je definovdn jako pomér mezi vyzarenymi fotony a celkovym poctem
absorbovanych fotond. Maximélni hodnota kvantového vytézku je tedy 1, a to v piipad¢, Ze vSechny
molekuly, které byly excitovany do stavu Sy,se vrati do pavodniho stavu vyzarenim kvanta

elektromagnetického zéafeni. Déle je moZné kvantovy vytéZek definovat pravé pomoci vySe uvedenych

rychlostnich konstant jako

Pp = “R 4)

KrR+TKNRTKISC +KPR+KQ+KET +Kp

Kde jmenovatel tohoto vyrazu je vztaZen k absorbanci dané molekuly, A. JestliZe [, je intenzita

sl s s v -1 z : . N3 2o 2 ~ s
excitujicitho svétla (ve fotonech - s), pak celkova intenzita fluorescence, Ir je pfimo imérnd mnoZstvi
fotonu pohlcenych za vtefinu, I, a pravé kvantovému vytézku. I, je mozné zjistit z Lambert — Beerova

zakona.
Ip =Io(1— 105y (5)

Z rovnice 5 je patrné, Ze celkovy fluorescenéni signal z4visi na intenzité proSlého svétla, absorbanci
vzorku pfi dané excitaéni vinové délce a kvantovém vytézku.

2.1.3.3 Doba Zivota excitovaného stavu

JestliZe excitujeme vzorek nekoneéné tzkym pulzem svétla, vytvofime tim mnoZinu excitovanych
molekul v singletnim stavu. Lze pak sestavit diferencidlni rovnici, kterd porovnava mnoZzstvi téchto
singletnich excitovanych molekul M(S;) v libovolném Case a deaktivaéni procesy, které pri reakci

prob&hly
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~RED = P M(Sy) ©)

Po integraci dostaneme vztah
M(S)(®) = M(S;)(0)e™ 2 (M
ProtoZe Ir = M (S;), miizeme rovnici prepsat do finalniho tvaru
Ip(D) =g (0)e™ 2 ®)

Kde I (t) respektive Ir (0) je intenzita fluorescence v libovolném Case, respektive na pocatku a Y k je
souhrnnd rychlostni konstanta vSech deaktivacnich procesu, které prob¢chly. Doba Zivota singletniho
stavu je potom definovéna jako

T =5 ©)

Doba Zivota vyzafovani je poté analogicky definovdna jako

®R=p (10)
2.2 ZhéSeni fluorescence
Zh4Seni fluorescence je obecn¢ jakykoliv proces, ktery sniZuje intenzitu fluorescence daného vzorku.
Ke zhaseni muze vést celd Skala ruznych interakci mezi molekulami. Napiiklad reakce excitovaného
stavu, molekuldrni pfeskupeni, pfenos energie, tvorba komplexu v zdkladnim stavu nebo srdzkové
zhé4Seni. V této praci se budu zabyvat zhdSenim fluorescence, za které jsou zodpovédné pravé srazky
fluoroforu a daného zhasedla. Zhaseni se podle pribéhu muZe délit na dynamické a statické zhasent,
které napt. poskytuje velmi uZite€né informace o vazb& zkoumaného vzorku a zhasedla. Spole¢né
s vySe popsanymi efekty, mohou pokles fluorescence vyvolat také riizné optické vlastnosti vzorku,
jako napiiklad pfiliS velkd optickd hustota nebo zakalenost vzorku. Témito piipady se ale ve své praci
vénovat nebudu, a proto je mozZné je zanedbat.

Zhéseni fluorescence miZe byt velmi vyznamny zdroj informaci napiiklad o biochemickych
systémech. Statické i dynamické zhaSen{ totiZ vyZaduji kontakt molekul vzorku a zhdsedla. Molekula
zh4Sedla tedy musi difundovat k fluoroforu a naopak. Pri kontaktu se fluorofor vrati do zdkladniho
stavu bez vyzafeni fotonu. Obecné Ize fici, Ze ke zhaSeni dochdzi bez néjakych trvalych zmén
molekuly. Neprobihd tedy Zadna fotochemické reakce.

Pravé skuteénost, Ze je nutny kontakt zhiSedla a fluoroforu, je kliCova pro Cetné vyuZiti fluorescence
v biochemickych aplikacich. Napiiklad pokud je fluorofor navdzan na membrinu nebo protein

z vnitini strany a ty jsou nepropustné pro dané zhasedlo, pak nemiZe dojit ani ke statickému ani

k dynamickému zhaseni. Také z rychlosti zhdseni se da urcit difuzni koeficient riiznych zhasedel a
mnoho dalSich parametri.

Jako zhasedla se da vyuzit mnoho ruznych latek. Jednim z nejlepsich je molekularni kyslik [6],
aromatické a alifatické aminy, razné t€7ké prvky jako tfeba I, nebo Br, [7] nebo tfeba rizné
heterocyklické slouc€eniny na bazi dusiku. V souvislosti s vyuZitim prenosu nidboje (jeden

z mechanizmu zhaseni fluorescence) v organickych solarnich ¢lancich se v soucasné dob¢ intenzivné
zkoumaji zhaSeci schopnosti napf. derivata fullerent [8-9]
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2.2.1 Teorie dynamického zhaseni
Dynamické zhadseni fluorescence je popsdno Stern-Volmerovou rovnici

20 =1+ xq7o[Ql = 1+ Kp[Q] (11)

Kde Fy a F jsou intenzity fluorescence v nepritomnosti resp. piitomnosti zhaSedla; x4 je bimolekuldrni
zhaseci konstanta; 7, je doba Zivota fluorescence daného fluoroforu v nepfitomnosti zhasedla a [Q] je
koncentrace zhdsedla. Z rovnice je patrné, Ze Stern-Volmerova konstanta zh4Seni Kp je ddna vztahem
Kp = KqTo. Velmi vyhodné je vynaset do grafu Fy/F = f([Q]). Je to tak proto, Ze Fo/F je linedrné
zé4vislé na koncentraci zh4Sedla, jak je patrné ze Stern-Volmerovy rovnice. Smérnice dané pifimky se
pak bude rovnat pravé zhaSeci konstanté Kp,. V pifpadé, Ze zévislost Fy/F = f([Q]) je skute¢né
linearni, pak mame jen jeden typ fluorofort, které jsou lehce dostupné k molekuldam zhasedla.

V piipadé€, Ze mame vice riiznych typu fluorofort a jeden z nich je téZko dostupny k molekuldm
zh4Sedla, pak Stern-Volmerova zdvislost neni linedrni.

Je duleZité si uvédomit, Ze linearita Stern-Volmerovy zavislosti neni dikazem dynamického zhaseni.
U statického zhaSeni také dochdzi k linearni zdvislosti. Statické a dynamické zhaSeni se d4 rozliSit
rozdilnou zévislosti na teploté a viskozit¢ 1atek nebo jesté 1épe pomoci ¢asové rozliSeného méfeni. Pri
vysSich teplotdch dochdzi k rychlej$i difuzi a k v&t§imu mnoZstvi dynamického zhdSeni. Za vyssich
teplot také dochazi ke snadn¢jsi disociaci komplexu, typickych pro statické zhaseni, a tedy k mnohem
mensSimu mnoZstvi tohoto typu zhaSeni.

Podil doby Zivota fluorescence v nepfitomnosti zhdsedla, ty a v pfitomnosti, T je roven

T

TO =1+ kqTo[Q] (12)
z ¢ehoZ plyne
D _F
T F (13)

Statické zh4Seni nesniZuje dobu Zivota, protoZe pozorovand fluorescence je vZdy od molekul, které
nejsou ovlivnény akceptorem.

2.2.2 Teorie statického zhaseni

V predchozi kapitole bylo popsdno zhédSeni jako interakce mezi molekulami zhdsedla a fluoroforu
fizena difuzi. Tento proces je ¢asové zavisly. ZhaSeni ale také miiZe probihat v dusledku tvorby
nefluoreskujictho komplexu mezi molekulami zhdSedla a daného fluoroforu. Kdyz tento komplex
absorbuje svétlo, tak se okamZité vraci do zdkladniho stavu bez emise fotonu.

Pro statické zhdseni se da zdvislost intenzity na koncentraci zhdSedla snadno odvodit zavedenim
rovnovdzné konstanty vzniku komplexu

_[F-q]
Ks = [F1[Q] (14)

Kde [F — Q] je koncentrace komplexu, [F] je koncentrace fluoroforu a [Q] je koncentrace zhéSedla.

N 2

Celkova koncentrace fluoroforu ve vzorku je rovna [Fy] = [F] + [F — Q]. RovnovaZnd konstanta se
tedy da vyjadfit ve tvaru
_ [Fol=[F] _ [Fol _ 1

STRIQ T FIQQ (as)
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Za predpokladu, Ze kvantovy vytézek je stejny i v pfitomnosti zhdsedla, miizeme nahradit koncentrace
fluoroforu jejich intenzitami fluorescence a dostavame finalni tvar

20 =1 +Ks[qQ] (16)

Tento vztah je velmi podobny jako u dynamického zhaSenti, ale s tim rozdilem, Ze konstanta zhaseni je
nahrazena rovnovédznou konstantou. Jak uz bylo zmin€no, neni moZné rozlisit statické a dynamické
zhé&Senf jen z méfeni intenzity zhdSeni. K tomu ndm slouZi ¢asové rozliSené méfeni. Fluorofory, které
vytvofily komplex, uZ nevykazuji Zddnou fluorescenci a jedind fluorescence pochézi tedy jen od
nezreagovanych fluoroforu. Doba Zivota fluorescence neni nijak ovlivnéna, a proto 7o/7 = 1, na

rozdil od dynamického zhaSeni, kde F,/F = 7, /7.

2.2.3 Mechanismy a dynamika zhaseni fluorescence

Jak uz bylo feceno, ke zhaseni je tfeba kontaktu fluoroforu a zhasedla. Tento kontakt muZe byt
zapri¢inén difuznimi srdZkami, pak mluvime o dynamickém zh4Seni, a nebo tvorbou komplexu, kdy
mluvime o zh4Sen{ statickém. K d¢innému zhaSeni je potifeba velmi blizky kontakt molekul. Faktory,
které ovliviiuji rychlost a pravdépodobnost kontaktu (napiiklad viskozita l4tek, stérické branéni...)
velmi ovliviiuji také cely prubch zhdSeni. Naproti tomu rezonanéni prenos energie (RET) je interakce,
ktera funguje na vétsi vzddlenosti a neni ovlivnitelnd témito faktory.

2.2.4 Porovnani zhaseni a RET

Vysledkem klasického zhédseni je sniZeni energie fluoroforu, kterd je prevedena na teplo. Naproti tomu
u RET dochazi ke sniZeni energie donoru a zvyseni u akceptoru. Akceptor miiZe a nemusi vykazovat
fluorescenci, ale v kazdém piipadé doslo ke sniZenf energie piivodn¢ excitované molekuly.

Fluorofor m4 2 elektrony v nejvyse obsazeném (HO) orbitalu. Po absorpci svétla dojde k excitaci
jednoho z elektronti do nejnizsiho neobsazeného (LU) orbitalu. KdyZ nastane RET, tak se elektron

z excitovaného donoru vrati do zdkladniho stavu a ve stejném okamZiku dojde k excitaci elektronu u
akceptoru. Jestlize akceptor vykazuje fluorescenci, muze také dojit k emisi svétla. JestliZze nevykazuje
fluorescenci, dojde k pfeméng energie v teplo. Mechanismus i cil je ale v obou pfipadech stejny.

2.2.4.1 Dynamika RET a zhdSeni v zavislosti na vzddlenosti
Rychlostni konstanta prenosu energie je ddna vztahem

r

ko) = = (%) a7

Kde tp je doba Zivota fluorescence donoru, r je mezijadernd vzdédlenost donoru a akceptoru a Ry je
Forsterova vzdédlenost.

Rychlost zhdSeni z4visi na mife interakci mezi elektronovymi mraky fluoroforu a zh4Sedla. Jelikoz
hustota elektronu klesa exponencidlné s rostouci vzdalenosti od jadra, je rychlost zhaSeni dana
vztahem

kg(r) = Aexp[—B(r —r.)] (18)

Kde r je mezijaderna vzdélenost, r. je nejblizZ§i moZna vzdalenost pri kontaktu molekul, A je konstanta,
jejiz hodnota je obvykle 10" s™', hodnota £ je obyéejné kolem 1A. Tyto interakce mezi orbitaly se
obvykle nazyvaji pfenosové interakce, protoZe elektrony se mohou pohybovat mezi molekulami na
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malé vzdalenosti. Rovnice 18 popisuje rychlost zhasSeni ve vzdalenosti r. Tato rovnice ale nezahrnuje
vliv difuze na zhaseni.

2.2.5 Mechanismy zhaseni
Rovnice 18 velmi dobfe popisuje efekt vzdilenosti na zhédSeni, ale nijak neobjasiiuje samotny jeho
mechanismus. V soucasné dobé zname nejménc 3 riizné mechanismy.

e Mezisystémovy prechod nebo ,.efekt téZkych atomu*
¢ Elektronova vyména nebo Dexterovy interakce
¢ Fotoindukovany elektronovy pfenos

U vsech téchto 3 typu se predpoklada, Ze maji stejnou zavislost na vzdalenosti uréenou rovnici 18.
Vziajemné se nijak nevylucuji, a proto Casto neni jasné, ktery mechanismus probihd. Nékdy dokonce
probiha vice téchto mechanismi naraz.

2.2.5.1 Mezisystéemovy piechod

Zhaseni téZkymi halogeny [10] nebo kyslikem [11] probiha nejspiSe pomoci mezisystémového
prechodu. Stretnuti fluoroforu s t¢Zkym atomem nebo tripletni molekulou kysliku zptisobi prechod
singletniho stavu do tripletniho. ProtoZe tripletni stavy maji mnohem del$i dobu Zivota a jsou také
zhaSeny kyslikem [12], tak jsou casto deaktivovany do zdkladniho stavu stejnym zhéasedlem a nebo se
do zékladniho stavu vraci nezdfivym pfechodem. Ned4 se vZdy presn¢ urcit, ktery z téchto
mechanismil je dominantni. Pfedpoklada se, Ze kyslikové zhaseni probiha pomoci nékolika
kombinovanych mechanismt, jako je napiiklad pravé mezisystémovy pfechod, pfenos naboje a
vyména elektronti [13]. Stejnymi mechanismy probihd také napriklad zhdSeni pomoci halogenu [14].

2.2.5.2 Elektronovd vyména

Elektronové vymény nebo také Dexterovy interakce probihaji mezi donorem Dy a akceptorem Ag.
Dolni index E znaéi, Ze se jednd prave o tuto interakci. Excitovany donor ma elektron v LU orbitalu.
Tento elektron je pfenesen na akceptor, ale z HO orbitalu akceptoru je elektron pfenesen zpét na
donor. Vysledkem tedy je akceptor v excitovaném stavu. Tato interakce je velmi podobnd interakci
RET, protoZe i pfi ni dochdzi k pfenosu energie na akceptor. Pravdépodobnost prenosu energie zalezi
na spektralnim prekryti donoru a akceptoru, tak jako u RET. Na rozdil od RET, Dexterovy interakce

2 v 2z

jsou kvantové mechanicky jev, ktery nemd Zddnou analogii v klasické elektrodynamice.

Vysledkem interakce RET je excitovany akceptor, kdeZto Dexterovy interakce jsou obvykle spojovany
se zhasenim fluorescence. Je to tak proto, Ze RET ptisobi na mnohem vétsi vzdalenosti. Pokud tedy
dojde ke vhodnému spektradlnimu piekryti, tak dojde k pfenosu energie mnohem diive, neZ by se
zadaly projevovat Dexterovy interakce. Ty se mohou projevit pfi malych mezijadernych
vzdalenostech, ale donor bude pfitom zcela zhasnut bud’ RET, nebo elektronovou vymeénou, a tedy
nepozorovatelny. Dextertiv pfenos se miiZe projevit, jestlize spektralni prekryti (absorpce akceptoru a
fluorescence donoru) je malé, a rychlosti elektronovych vymén jsou dostate€né. Navic jsou jeste
potfebné vysoké koncentrace reagujicich latek, aby se mohl Dextertiv pfenos pln¢ projevit.

2.2.5.3 Fotoindukovany elektronovy prenos

DalSim mechanismem zhdSeni je fotoindukovany elektronovy prenos PET. Béhem této interakce se
vytvoii komplex mezi donorem Dy a elektronovym akceptorem Ap. Tento komplex se miZe vritit do
zakladniho stavu bez vyzareni fotonu, ale v nékterych piipadech miiZeme pozorovat emisi exciplexa.
Elektron navic na akceptoru je nakonec pfenesen zpét na pavodni donor.
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Nejcastéji se setkdvame se situaci, kdyz excitovany fluorofor slouZzi jako akceptor elektroni. Typicky
priklad, u kterého se setkdvdme prav¢ s timto prenosem elektronu je dimethylvanilin (DMA), ktery
poskytne elektrony celé fad¢ polyjadernych aromatickych uhlovodiki.

PET se také muze vyskytovat tak, Ze excitovany fluorofor slouzi jako donor a akceptorem je zhasedlo.
Zde se d4 uvést jako piiklad excitovany indol, ktery poskytuje své elektrony akrylamidu. Nebo velmi
prozkoumany [Ru(bpy);]%*, ktery poskytuje elektron methylviologenu. Tato situace je také
charakteristicka pro organické solarni clanky. V nich je jesté navic pfitomno vnéjsi elektrické pole,
které je zodpovédné za separaci vzniklych naboja.
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3 ORGANICKE SOLARNI CLANKY

Konverze soldrniho zédreni na elektrickou energii vyZaduje vznik jak negativniho a pozitivniho nédboje,
tak také hnaci silu, kterd proZene tyto niboje elektrickym obvodem.

Solarni ¢l4dnek se dé zjednoduSeng brét jako elektronovd pumpa fizend sluneénim svétlem. Jestlize
takova pumpa excituje 100 elektronii/s z valen¢niho pasu (VB) do vodivého pasu (CB), tak nejvyssi
mozny proud prochazejici vnéj$im vodi¢em bude prave téch 100elektroni/s. JestliZe je hodnota tohoto
proudu zmenS$ena napiiklad rezistorem na 80 elektronu/s, tak téch zbylych 20 elektrond/s klesne zpét
do valen¢niho pdsu jesté pfedtim, neZ jsou schopny opustit ¢lanek.

V redlnych polovodicich vznikaji ztratové proudy, které jsou zapficinény rekombinaci foto-
excitovanych nosi¢u naboje. Tyto ztraty jsou nejcastéji zpusobeny necistotami nebo jinymi
odchylkami od idedlniho stavu polovodie. V idedlnim piipad¢, kdy zanedbdme vSechny nezarivé
rekombinace, existuje pouze jediny faktor, ktery je zodpov€dny za vznik ztrét, a tim je zafiva
rekombinace, kterd se ovSem projevuje aZ v mnohem vétsim ¢asovém métitku vici prechodum
nezafivym. Je to tak proto, Ze nevyZaduje existenci Zddnych pfechodnych hladin.

z e

Vysoka tcinnost fotoluminiscence se da povazovat za dikaz absence rychlejsich (a tedy mnohem
ucinnéjsich) nezarivych rekombinaci stejné tak jako del$i doba Zivota nosi¢t ndboje. Nosice naboju
maji v tomto piipad¢ vice Casu dorazit az k elektroddm predtim, nez dojde k rekombinaci naboju za
emise svétla. Tento fakt se vyuziva ke stanoveni horni hranice ucinnosti pfemény energie u riznych
typu polovodica.

U organickych polovodicu vede absorpce fotonu ke tvorbé vazanych paru elektron - dira, které se
oznacuji jako excitony. Na rozdil od polovodi¢u anorganickych, kde vznikaji volné naboje. Tyto
excitony jsou nosici energie, protoZe elektron je v excitovaném stavu. Elektron je nosi¢em zdporného
naboje a dira je nosi¢em kladného ndboje. Celkovy ndboj excitonu je tedy nulovy. Po dobu svého
Zivota se ndboje vdzané v excitonech pohybuji spolu, aZ dorazi do mista, kde dojde k jejich disociaci.
Separované ndboje potom putuji ke konkrétnim elektroddm. Diry putuji ke katoddm a elektrony k
anodam.

3.1 Jednotlivé kroky konverze energie

3.1.1 Absorpce fotonu
Ve vétsing organickych ¢lanki dochazi k absorpci pouze malého mnozstvi dopadajiciho svétla. Je to

Mo

e Sitka zakdzaného pasu u polovodiéi je piili§ vysokd. Zakédzany pds o $ifce 1,1 eV (1100 nm)
absorbuje 77 % slunecniho zafeni na Zemi. VétSina polovodicili na bazi polymert ma
zakdzany pés vice jak 2 eV (600 nm) a absorbuje tak jen asi 30 % zafeni.

e Organicka vrstva je prili$ tenkd. Klasické nosice naboju a excitony, aby se dostaly k
elektroddm, vyzaduji tloustku vrstev v fadech 100 nm. Hodnoty absorpcnich koeficienti u
organickych materidla jsou fadové mnohem vyssi nez anorganickych, takZe jen vrstva tlusta
100 nm absorbuje mezi 60 % a 90 % zafeni.

e 7traty zpusobené odrazem zafeni nejsou v soucasné dob¢ piili§ dobfe prozkoumané, ale
predpoklada se, Ze se jedna také o vyznamny faktor, ktery je podrobné zkouman. Rizné
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antireflexivni potahy, které se jiz vyuZivaji u anorganickych polovodict, by mohly sniZit
ztraty i u tohoto typu polovodici.

3.1.2 Difuze excitonu

V idedlnim pfipad¢ vSechny foto-excitované excitony dorazi do mista, kde jsou disociovany. Pokud je
jejich doba Zivota krétkd a nestihnou na takové misto dorazit, dojde k rekombinaci elektronu a diry a
Ztrat€ energie.

3.1.3 Separace naboju

Separace naboju je kliCovy proces, béhem kterého je exciton rozdélen, a naboje jsou dile vyuZity.
Pokud se ndboj dostane do oblasti, kde je vyznamny rozdil mezi elektronovou afinitou (EA) a
iontovym potencidlem (IP) dvou materidlu, jeden z nich miiZe pusobit jako elektron akceptor a druhy
jako donor. V takovém misté muZe dojit k disociaci excitonu. V piipad¢, Ze tento rozdil neni
dostatecné velky, k disociaci nedochazi a cely exciton miiZe prejit na druhy material. Takovy exciton
nakonec sdm rekombinuje, ¢imZ je ztracen.

3.1.4 Transport naboju

Prenos je ovlivnén rekombinaci béhem cesty k elektroddm — obzvlast pokud stejny material slouzi
k prenosu jak elektronu, tak dér. Také interakce s atomy nebo jinymi naboji muZe zpomalit
pfenosovou rychlost, a tim sniZit limitn{ proud.

3.1.5 Shromazid’ovani naboju

Pfi vstupu do elektrody z materidlu s relativné malou vystupni praci (napf. Al, Ca...), musi ndboj
velmi Casto prekonat potencidlovou bariéru. Kov elektrody navic jesté muZe s polovodi¢em vytvaret
blokujici kontakt, takZe ndboje nemohou pfechizet.

3.2 Usporadani ¢lanka

Jak jiZ bylo zmin€no, pfenos naboju i jejich shromazd’ovani je ovlivnéno tim, jak snadno pfi transportu
naboj pfeskodi. Blizké uspordddni molekul je tedy Zddouci ke sniZeni intermolekuldrnich bariér.
Rovna molekuldrni struktura by obecné méla vést k mnohem lepSim vlastnostem neZ rozmérnd 3 — D
struktura.

Aby bylo dosazZeno co nejlepsich vysledku, bylo navrzeno nékolik riiznych uspofadani pro organické
Clanky. Obrdzek 3 zachycuje Clanek, ktery je sestaven z materidlu, ktery slouZi jako donor (D) a
materidlu, ktery slouZi jako akceptor (A). Na jejich rozhrani dochdzi k separaci naboju. V idedlnim

Y\,

pfipad¢ by D materidl m¢l byt v kontaktu pouze s elektrodou, kterd ma vyssi vystupni praci (napiiklad

ITO - sm¢sny oxid india a cinu) a A materidl s elektrodou, kterd ma niZ3{ vystupni prici (typicky je
Al). V soucasné dob¢ se nejcasteji pouzivaji 3 riizna usporadani. Kazdé ma své vyhody a nevyhody.

3.2.1 Clanek tvofen jednou vrstvou

Je pro n¢€ charakteristické, Ze jsou tvoreny jednim materidlem. Jsou oznacovény jako Schottkyho
diody, protoze separace naboju probiha v hradlové vrstveé jedné z elektrod. Rozhrani druhé elektrody
je ohmického typu. Struktura je velmi jednoduchd, coZ je vyhoda tohoto typu, ale zdsadni nevyhodou
je, Ze absorpce nepokryva celé viditelné spektrum a méilokdy je tak vyuZit pouze 1 typ molekul. Foto-
aktivni oblast je velmi tizka, a protoZe oba typy naboju putuji tim samym materidlem, ztraty
zpusobené rekombinacemi jsou velmi vysoké.
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3.2.2 Clanek s objemovym heteropiechodem

Vyhodou tohoto typu je, Ze rozhrani mezi donornim a akceptornim materidlem je velmi velké a vétSina
excitond je tedy schopna dorazit do mista disociace. Jeho nevyhodou je fakt, Ze nejsme schopni
efektivné odstranit defekty ve struktufe materidlli, napt. styk materidlu se spravnou elektrodou, vznik
izolovanych ostrivki, apod.

3.2.3 Clanek tvoieny dvojvrstvou

Oddé¢lené transportni vrstvy pfifazené ke spravnym elektroddm zaru€uji velmi malé ztraty proudu,
protoZe rozdclené nédboje se spolu témérf nepotkaji a nemaji jak rekombinovat. Nevyhodou je velmi
malé rozhrani mezi donorem a akceptorem, které zpiisobuje, Ze pouze excitony z velmi tenké vrstvy
dosdhnou mista disociace.

3.2.4 Vrstveny ¢lanek

Jedna se o typ, ktery se snazil kombinovat vyhody obou pfedchozich ¢lanka. Tedy aby se D/A
materidly dotykaly pouze téch spravnych elektrod, ale aby pfitom bylo zachovano i velké rozhrani
mezi t¢mito materidly. V soucasné dob¢ se ale tento typ z ekonomického nepouZzivi.

A+D
D
ITO ITO
sklo sklo
smiseny dvojvrstva
sklo
A
A+D
D
ITO
sklo
vrstveny

Obrdzek 3 Zdkladni typy soldrnich cldnkii

3.3 Materialy, vhodné pro organické solarni ¢lanky

K vybéru vhodnych materilt pro solarni ¢lanky je nutné védét, jestli dana kombinace materiala
povede k disociaci excitonu a prenosu naboju. Jedna z moZnosti, jak to zjistit, je postavit ¢lanek

z pozadovanych materidlu a zkoumat zhaseni fluorescence obou materiali. Zde uvedu péar vlastnosti,
které jsou klicové pro volbu dané kombinace materiali.
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3.3.1 Vlastnosti donoru a akceptoru

Pojmy donor a akceptor se nedaji pouZit nezdvisle na sob¢. Jestlize materidl funguje vzhledem k jedné
l4tce jako donor, k mnohem siln¢j$imu donoru, neZ je on sdm, bude fungovat zase jako akceptor.
Existuji jisté materidly, které se ovSem chovaji jako akceptory vzhledem k naprosté vétSin¢ ostatnich
latek. K takovym l4tkdm patii napiiklad: kyanidy (CN"), fluoridy (F"), keto skupina (=O) nebo
diimidy. VSechny tyto skupiny sniZuji elektronovou hustotu systému, obzvlast” pokud se jednd o
nenasyceny (konjugovany) systém.

Jejich schopnost zvysit elektronovou afinitu (EA) celé molekuly nesouvisi jen s elektron-akceptornimi
vlastnostmi. NejspiSe se jednd o kombinovany efekt indukéniho a mezomerniho jevu. Indukéni efekt
je fizen elektronegativitou substituentil, zatimco mezomerni efekt je spojen s vlivem volnych
elektronovych part. U slozitych systému se pak zavadi také celkovy mezomerni efekt molekuly. Jako
akceptory pro organické soldrni €lanky slouZi napt. kyano-derivét polyfenylenvinylenu (CN-PPV),
CF; derivat PPV, diimidy perylenu [15], fulleren a dalsi. VétSina organickych polovodicu se chova
jako elektronové donory, napiiklad PPV, 3-fenyl-1,2-propandiol (PPP) a ftalocyaniny.

Klicovou vlastnosti, kterd rozhoduje, jestli se latka chov4 jako elektron donor nebo akceptor, je Sitka
zakazaného pasu a polohy HOMO a LUMO. Zakazany pds miZeme zjednodusené povaZovat za
energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO orbitalem. Plati pravidlo, Ze ¢im v¢étsi je konjugovany mt-
systém, tim men3{ je $itka zakdzaného pédsu. Jako ptiklad pro takovy velky konjugovany m-systém by
mohly poslouzit napf. ftalocyaniny [15-16]. Pas je velmi maly i v pripad¢, Ze donor a akceptor jsou
spojeny konjugovanou strukturou a tvofi spolu tzv. push-pull systém. U takovych systému dochazi

k prenosu ndboje n¢kdy uZ i v zdkladnim stavu nebo jen pfi velmi malych excitacnich energiich.

Tyto vlastnosti se odrazi v ti¢innosti fotoindukovaného prenosu naboju (PET), ktery je kli¢ovy pro
preménu soldrni energie na energii elektrickou. U PET je moZzné odhadnout pravdépodobnost vymény
elektronti z redoxnich potencidlii zhaSedla a fluoroforu, coZ napf. u zhaSeni na bazi mezisystémového
prechodu a Dexterovych interakci nejsme schopni dopfedu odhadnout. Obrdzek 4 ukazuje energeticky
diagram pro PET, kdy excitovand molekula je elektron donor. Pro zjednoduseni tento diagram
nezahrnuje vliv difuze (pfedpokldd4 se, Ze molekuly jsou jiZ v kontaktu).

Po excitaci dojde k presunu elektronu z donoru na akceptor za vzniku komplex prenosu ndboje
(charge-transfer) komplexu [Dp" Ap]". Tento prenos je uréen rychlostni konstantou xp(r). Tento
komplex miiZe byt zhasnut nebo miiZe emitovat jako exciplex a vratit se tak do zékladniho stavu. vpa
Vg jsou emise fluoroforu a nebo exciplexu.

Dulezitym jevem tohoto procesu je pokles celkové energie charge-transfer komplexu. Energie
poklesne prav¢ diky schopnosti pfijmout nebo poskytnout elektrony, kdyZ se fluorofor nachizi

v excitovaném stavu. Pravé tato excitace dod4 energii, diky které je moZné separovat ndboje.
Molekuly Dp a Ap by totiZ nevytvoftily komplex, kdyby byly v zdkladnim stavu, protoZe by to pro n¢
bylo energeticky nevyhodné.

Zména energie pfi PET je ddna Rehm — Wellerovou rovnici

2
AG=E(D*/D) —E(A/A™) — AGyy — :—d (19)
E
Kdy redukéni potencial E (D*/D) vyjadiuje dg;
Df+e—-D (20)
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a redukéni potencidl E (A/A’) vyjadiuje d&j
Ap+e— Ap (21)

AGy je energie prechodu Sy — S fluoroforu (muze se jednat jak o Dp, tak o Ap). Posledni ¢len
predstavuje coulombickou energii, kdy se vzdjemn¢ pritahuji oba ionty, vzniklé presunem elektront.
Clen &g je dielektrickd konstanta rozpoustddla a d je vzdalenost ndboji. Tento posledni ¢len obvykle
velmi mélo ovliviiuje celkovou zménu energie.

Cleny AGya e?/epd maji oba zdporné znaménko, protoZe celkovd energie se zmensi, kdyZ dojde ke
ztrat€ svctelné energie a ionty se coulombicky pfitahuji. Oba redoxni potencidly maji opacnd
znaménka, protoZe doslo k oxidaci D na D" a A bylo redukovédno na A",

KdyZ se donor (v naSem piipad¢ fluorofor) nachdzi v excitovaném stavu, tak jeho elektron v LU
orbitalu m4 vySsi energii nez elektrony v zdkladnim stavu. Je tedy potfebnd mensi energie k jeho
uplnému odtrZeni. Pokud se tedy fluorofor nachdzi ve stavu S;, mé sklony k poskytnuti elektronu.

Naopak u zhasece, ktery se chova jako elektron akceptor, je energie potfebnd k chyceni elektronu do
stavu Sy vyssi, neZ by byla potiebnd k chyceni elektronu do stavu S;. KdyZ se akceptor nachizi
v excitovaném stavu, v niZ§im orbitalu je prazdné misto, na které se miiZze navazat elektron.

*Ap Dp
1 I'<P [D;ﬁ_ﬁl* AG
N g+ Az
| o

a*| F
E J/ \)hPF kKnr

Q F
F Q W W v
Dp+ Ap Dp + Ap

Obrdzek 4 Energeticky diagram PET

3.3.2 Fotoluminiscence
Fotoluminiscence je zhdSena, jestliZe se molekuly shlukuji. Molekuly v roztoku tedy vykazuji
mnohem vétsi luminiscenci.

Materidly, pro které je charakteristickd velka Sitka zakdzaného pésu, vykazuji obecné silné&jsi
luminiscenci.
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Piitomnost necistot nebo defektu ve struktufe materialu obvykle vede ke tvorbé ruznych energetickych
hladin uvnitf pasu. SniZeni energie excitovaného elektronu probihd mnohem rychleji a tedy Gcinnéji,
protoZe jsou potfebné pouze malé energetické skoky.

Konjugované systémy, obsahujici ruzné heteroatomy (jako tfeba siru), vykazuji mensi
fotoluminiscenci nez ty konjugované systémy, které obsahuji pouze atomy uhliku a vodiku.
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 Materialy

V této préci byl zkoumdn fluorofor Poly(2-methoxy-5-(3’-7’-dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylen)
(MDMO PPV) dodany firmou Sigma — Aldrich. Jeho CAS ¢islo je 177716-59-5 Molarni hmotnost
tohoto polymeru je M, ~23,000 g/mol a je dobfe rozpustny v toluenu, xylenu, tetrahydrofuranu (THF),
chlorbenzenu a cyklohexanonu. Tento polymer je intenzivné zkoumdn pro pouZiti v organickych
solarnich ¢lancich pro jeho schopnost fotogenerace nosicl naboje.

Tento fluorofor byl zhdSen methyl-esterem [6,6]-fenyl C61 butyrové kyseliny (PCBM). Vzorec této
latky je C,H 140, a moldrni hmotnost je M, = 910,88 g/mol. Strukturni vzorce t&chto l4tek zachycuje
Obrdzek 5

Obrdzek 5 Chemickd struktura MDMO PPV a PCBM

MDMO PPV byl rozpustén v chlorbenzenu a tento roztok mé&l koncentraci 5,2230-10* mol/l. Tento
roztok byl dile zfedén pfidanim rozpoustédla na pozadovanou koncentraci 2,5-10” mol/l. Roztok byl
michén asi 20 minut v ultrazvuku pro lep$i rozpusténi polymeru. Poté byl pfipraven zdsobni roztok
PCBM, ktery mél koncentraci 5-10~ mol/l. Tento roztok byl poté piidavan do roztoku fluoroforu tak,
aby bylo dosaZeno poZadovanych koncentraci zhdSedla (jednotlivé koncentrace jsou uvedeny

v diskuzi).

4.2 Instrumentace
Absorpéni spektra €istého PCBM, PPV i jejich smési byla zméfena na pristroji Varian Carry 50.
Intenzita fluorescence vSech litek byla zméfena na pfistroji Horiba Fluorolog 3.

M¢éfeni fluorescence probihalo tak, Ze do tenkosténné kyvety bylo nalito 1,5 ml PPV o poZadované
koncentraci a k tomuto polymeru bylo postupné priddvdno zhdsedlo v takovém mnoZstvi, aby jeho
koncentrace méla pfedem definovanou hodnotu. Timto postupem byly proméfeny vSechny vzorky.
Nevyhodou této metody je ale fakt, Ze pfidavkem zhdSedla se postupné sniZuje koncentrace fluoroforu,
ktera ale musi zistat konstantni. Tento problém byl vyfeSen zopakovanim celého méfeni ovSem s tim
rozdilem, Ze k fluoroforu nebylo pfiddvdno zh4Sedlo, ale rozpoustédlo ve stejném mnoZstvi jako

v prvnim méfeni. K zajisténi rovnomérného promichani roztoki bylo pouZito magnetické michadlo.

Stejnym zpusobem pak byla proméfena i absorbance.
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4.3 Vysledky a diskuze

4.3.1 Absorp¢ni spektroskopie

Obrdzek 6 zachycuje absorpéni spektra PCBM a MDMO PPV rozpusténych v chlorbenzenu o
koncentracich 2,5-10° mol/l MDMO-PPV a 2,2901-10* mol/l PCBM, déle pak spektrum zji§téné
jejich souctem a spektrum smési o stejnych koncentracich. MDMO PPV absorbuje v oblasti 400 -
560 nm s maximem v 485 nm. Zji$t€ny molarni absorpéni koeficient v tomto maximu je (90 500 +
600) mol'-dm’-cm™. Z absorpéniho spektra PCBM vidime, 7e absorbuje v celé viditeIné oblasti.
Hodnota absorpéniho koeficientu PCBM pii 485 nm byla uréena (7540+160) mol'-dm’-cm™. U
kratkych vinovych délek je absorbance natolik velkd, Ze danym pfistrojem nebyla spravné
detekovatelnd. Z obrazku je déle patrné, Ze dochazi k prekryvu absorpéniho spektra MDMO-PPV
s PCBM. I pfesto, Ze absorbance smési (PPV + PCBM) je o trochu vEtsi, nez je teoreticky soucet
absorbanci obou latek, muZeme celkovou absorbanci povaZovat za linearni kombinaci absorbanci
obou sloZek. Z obrédzku je patrné, Ze MDMO PPV neabsorbuje témét Zddné svétlo pri vysSich
vinovych délkach nez pribliZzn€ 550 nm. Molarni absorpéni koeficient polymeru je v této oblasti velmi
maly a tudiZ prekryv s fluorescenénim spektrem zanedbatelny.

Vypocet molarniho absorpéniho koeficientu PPV zachycuje Obrdzek 7. Zavislost absorbance na
koncentraci byla v celém zvoleném rozsahu linedrni. Smérnice této zdvislosti je potom pfimo Umérnd
moléarnimu absorpénimu koeficientu. Obrdzek 8 zndzomuje vypocet molarniho absorpéniho
koeficientu PCBM zjisténého stejnym zpusobem.

4 T T T T T T T
—— Absorbance
— PPV

—— mix

— Suma

0 L 1 h | L 1

500 600 700 800
Alnmj

Obrdzek 6 Absorpcni spektrum PCBM (2,2901-1 0* mol/l ), MDMO PPV (2,5-1 07 mol/l ) rozpusténych
v chlorbenzenu a jejich smési. Posledni spektrum je ziskdno souctem spekter donoru a akceptoru.
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Obrdzek 7 Moldrni absorpcni koeficient MDMO PPV v chlorbenzenu. Na vloZeném obrdzku jde vidét

linedrni zdvislost absorbance na koncentraci polymeru.
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Obrdzek 8 Moldrni absorpcni koeficient PCBM (pro A = 485 nm v chlorbenzenu ziskany stejnym

zplisobem jako pro PPV).



4.3.2 Fluorescencni spektroskopie

MDMO-PPV vykazuje fluorescenci v oblasti 500 — 800 nm s maximem v pfiblizné 550 nm. Obrdzek 9
ukazuje, jak se ménf intenzita fluorescence MDMO-PPV (2,510 mol/l), po piidavku PCBM, ktery
funguje jako zhdSedlo. Hodnoty intenzity byly pro snadng&jsi orientaci normovény. Z grafu je patrné,
Ze s rostouci koncentraci zhdsedla klesd intenzita fluorescence. Jednotlivé koncentrace PCBM byly
(mol/1): 0 (0); 2,5041-10° (1); 5,0072-10” (2); 7,5032-107 (3); 9,9997-10° (4); 1,2500-10 (5);
1,4988-107 (6); 1,7501-10™* (7); 1,9994-10 (8); 2,2502-10™ (9); 2,5005-10"* (10).

Obrdzek 10 popisuje, jakym zptusobem klesa celkova intenzita fluorescence (pfi zhruba 560 nm)

v pfipadé, Ze k polymeru bylo pfiddvano pouze rozpoustédlo (Cerna kfivka) a v pfipad¢, Ze k polymeru
byl piiddvan PCBM (Cervend &dra). Z grafu je patrné, Ze body odpovidajici koncentracim 9,9997-107
a 1,2500-10™* mol/l sou odlehlé. V dalif analyze se tyto odchylky moc neprojevily. Z pribéhu Gervené
kfivky lze vidét, Ze PCBM ma silné zhaSeci vlastnosti.

—0
Intenzita fluorescence — 1
pro jednotlivé [Q] —2

1,0 1

norm. F

' I ' I ' I
500 600 700 800
Alnm]

Obrdzek 9 Pokles intenzity fluorescence se zvysujici se koncentraci zhdsedla (PCBM)
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Obrdzek 10 Zdvislost absolutni intenzity fluorescence na koncentraci pridané ldtky

Daile byl do grafu vynesen podil maximalni intenzity fluorescence bez zhaSedla a se zhasedlem F,/F,
na koncentraci zh4Sedla. Jak jiZ bylo zminéno diive, smérnice této zavislosti vyjadiuje silu zh4Seni
fluorescence, tzv. Stern — Volmeruv zhaSeci koeficient (rovnice 11). Tuto zavislost zachycuje Obrdzek
11.

FO/F

0,0 50x10°  1,0x10*  15x10*  2,0x10*  2,5x10"

[Q] (mol/)

Obrdzek 11 Stern - Volmerova zdvislost
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V idedlnim piipadg, pokud je pfitomen pouze 1 zhaSeci proces, je Stern — Volmerova zavislost
linedrni. V piipadé PCBM ovSem doch4zi ke koabsorbci svétla (excitace) a reabsorpci emitovaného
zéfeni. Proto bylo nutné provést korekci na tyto nezddouci jevy. Pro korekci naméfené fluorescence
byla pouZzita rovnice [9]

1-e~€1€1l £,C1+E,Cy £3C3
€1C; 1—e-(E1c1+€2¢2)  1—e~€3C3l

F=Fe-

(22)

Kde F., je nam&fend fluorescence; F je kalibrovand intenzita; cy, & a ¢,, &, jsou koncentrace a molarn{
absorpéni koeficient MDMO PPV a PCBM pii excitacni vinové délce (4., = 485 nm) a c3, &; jsou
koncentrace a absorpéni koeficient PCBM pii emisni vinové délce PPV (A.x = 650 nm). Molarni
absorpéni koeficient PCBM pro tuto vinovou délku ma hodnotu (1107+23) mol-dm’-cm™.

Obrdzek 12 znédzoriiuje Stern — Volmerovu zdvislost s korigovanymi daty. Na prvni pohled je patrné,
7e korekce dat nijak nezlinearizovala danou zdvislost. Je tedy jasné, Ze koabsorbce emitovaného sv¢tla
nenfi jedinym efektem, ktery zavislost zaktivuje. Dal$i mozny jev, ktery zpusobuje takové zaktiveni
Stern — Volmerovy zdvislosti nahoru, je napfiklad kombinované zhaseni. Jednd se o jev, pfi kterém
probihd soucasng jak dynamické, tak statické zhaseni. Pti popisu tohoto jevu je tfeba vychédzet

z modifikované Stern — Volmerovy rovnice pro kombinované zhaseni.

F
?0 = (1 +Kp[QD(@A + Ks[QD (23)
Po roznasobeni obou zavorek dostaneme
F
?0 =1+ (Kp + Ks)[Q] + KpKs[Q]? (24)

Zavedenim substituce dostaneme

% — 1 4+ KapplQ (25)

Kde K,,, je kombinovand zhaSeci konstanta zahrnujici oba typy. Z toho odvodime zav¢recny tvar

app = |2 — 1] = = (Kp +Ks) + KpKs[Q] (26)

K [Ql

- < £ F 1 ;3 . TV IPa . .
KdyZ poté vyneseme z4vislost [FO - 1] Tk [Q], ziskdme tak linedrni z4vislost se smcrnici Kp K a

usekem (K + Ks).

Obrdzek 13 ukazuje, Ze ani tato Uprava nevedla k linearnimu priibchu, a tedy kombinované zhdseni
nepopisuje namcfenou experimentalni zavislost.
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Obrdzek 12 Porovndni Stern - Volmerovy zdvislosti s korigovanymi hodnotami fluorescence (m)a bez

korekce (®). Vypocet byl proveden pro emisni vinovou délku 650 nm.
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Obrdzek 13 Stern - Volmerova zdvislost pro kombinované zhdseni

Ke spravnému popisu zhdseni MDMO PPV pomoci litky PCBM je tedy tfeba definovat jakousi sféru
zh4Seni o poloméru R. V pripadg, Ze se zhaSedlo nachazi v této sféfe, tak Sance na zhasnuti fluoroforu
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je 100%. Tuto situaci popisuje modifikovand forma Stern — Volmerovy rovnice tzv. Perrinova rovnice
[17]

2 = (1 + KplQDexp (12 (27)

1000

Kde V je objem koule a N, je Avogadrova konstanta. Prav¢ uréeni parametru V, je cilem této metody.
Nejdriive byly ob¢ strany rovnice zlogaritmovany

[QIVN,

F
ln?" =In(1 +Kp[Q]) + 1000

(28)
Po vyneseni zédvislosti In F, /F na [Q] ziskdme pfimku s dsekem In(1 + K, [Q]) a smérnici
VN,/1000.

Obrdzek 14 popisuje zdvislost zlogaritmovaného podilu fluorescenci na koncentraci zhdSedla. Z grafu
je patrné, Ze zavislost nen{ linedrni pro vSechny koncentrace, ale jen pro ty, co maji vy$§i hodnotu nez
1,4988-10* mol/1. Ostatni body tedy nebyly do dal§tho vypodtu zahrnuty. Z rovnice regresni piimky
byla zjiténa smérnice a z jeji hodnoty byl déle vypoéten objem sféry zhaseni V = (3,61+0,11)-10%
m’. Z rovnice pro vypocet objemu koule byl poté zjiitén polomér R této sféry.

V=2mR3 (29)
Polomér sféry zhaSeni je R = (20,520,6) nm.
| I
3l i
oL 4
&8
LI_O
= 1k _
| |
| |
o * = ° .
N | 2 1 N
0,0 1,0x10™ 2,0x10™* 3,0x10™
[Q] (mol/)

Obrdzek 14 Graf popisujici zdvislost In (FO/F) = f{[Q]).

4.4 Zavér

V tomto experimentu bylo pozorovdno zhdseni polymeru MDMO PPV pomoci derivitu fullerenu
PCBM. Jako rozpoustédlo byl pouZit chlorbenzen. Bylo zjiSténo, Ze polymer absorbuje svétlo v oblasti
400 — 560 nm s maximem pfi pribliZn¢ 485 nm. PCBM naproti tomu absorbuje v celé oblasti
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viditelného svétla. Pfi niZSich vlnovych délkich neZ pfibliZzn¢ 400 nm je absorbance pfili§ vysokd, neZ
aby se dala ve zvolenych koncentracich métit. MDMO PPV fluoreskuje v oblasti priblizn¢ 500 -
800 nm.

Porovnanim poklesu celkové intenzity fluorescence po priddni akceptoru a po priddni pouze
rozpoustédla bylo zjisSténo, Ze PCBM md dobré zhaseci vlastnosti. Pro pfesnéjsi popis zhdSecich
vlastnosti byla vynesena Stern — Volmerova (SV) zavislost s cilem urcit hodnotu zh4Seciho
koeficientu PCBM. Jelikoz ale dochdzi ke koabsorbci svétla a reabsorbei emitovaného zéareni, bylo
proto nutné provést korekci dat podle jiz dfive publikovaného vztahu. Po korekci dat a opétovném
vyneseni SV ovSem stdle nebyla data linedrni. Bylo tedy nutné provéfit, jestli nedochézi k tzv.
kombinovanému zhéseni. Proto byla vynesena modifikovand SV zavislost, kterd zahrnuje jak vliv
dynamického, tak statického zhaseni. Ani tento prub&h nebyl linedrni a kombinované zhaseni tak bylo

mozné vyloucit.

Z daného experimentu, za podminek v jakych byl proveden (zejména pro zvoleny koncentracni
rozsah), tedy nebylo moZné zjistit hodnotu zhédseciho koeficientu. Nebylo moZné ani ur¢it, jestli
zhé4Seni probihd dynamicky nebo staticky. Pozorovanou zévislost poklesu fluorescence bylo mozné
interpretovat pomoci pfitomnosti tzv. zhdseci sféry. Tato sféra predstavuje takovou ¢ést prostoru

v okoli zhdSedla, ve kterém, pokud se nachézi zh4Sedlo a fluorofor, dojde k 100%mu zhasnuti
fluorescence. Pomoci Perrinovy rovnice byl zjiStén jeji polomér R = (20,50+0,6) nm CoZ koresponduje
s velikosti klubek, které polymer vytvaii v pouZitém rozpoustédle [18].

Namcéiend data tedy neSla popsat pomoci klasické Stern — Volmerovy rovnice, protoZe ta je prilis
jednoducha a plati jen v piipadé, Ze fluorofor i zh4Sec jsou reprezentovdny jednotlivymi
bezrozmérnymi body a maji spolu ni¢im neomezeny kontakt. V piipadé PPV a PCBM tato
zjednodusSeni neplati, protoZe PPV je velka molekula, rizné prostorové uspofadand a molekuly PCBM
se nemohou dostat rovhomérné ke v§em ¢dstem fetézce polymeru.

Zkoumand dvojice latek by mohla nalézt uplatnéni v soldrnich ¢ldncich, protoZe z experimentu je
patrné, Ze doslo k silnému zhéSeni fluorescence, a tedy k fotogeneraci nédboje. Pro zkoumané
koncentrace zhaSedla byly charakteristické velké sféry zhaseni, co je také vyhodné. Cim v&tsi je

s v

oblast zhdsent, s tim vétsi Sanci dojde ke generaci ndboje.
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6 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

HOMO

LUMO

Kisc
Kpr
KNR
KR
Kr
kq
KET
D
Iy

Iy

M(S1)
Ts

TR

Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
Nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital
Moléarni absorpéni koeficient
Multiplicita

Spinové kvantové ¢islo

Zakladni, resp. excitovany singletni stav
Zakladni, resp. excitovany tripletni stav
Celkova energie

Elektronicka energie

Vibracni energie

Rotacni energie

Rychlost. konstanta mezisystém. pfechodu
Rychlost. konstanta tvorby fotoproduktu
Rychlost. konstanta nezafivé deaktivace
Rychlost. konstanta fluorescence
Rychlost. konstanta fosforescence
Rychlost. konstanta zhaSeni

Rychlost. konstanta pfenosu energie
Kvantovy vytéZek

Intenzita excitujiciho svétla

Intenzita fluorescence

Molarni koncentrace

Tloustka kyvety

Mnozstvi singletnich excitovanych stavi
Doba zivota singletniho stavu

Doba zivota vyzafovani
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F, F,

7o

Kp

(O]

Ks

[F- Q]
[F]

[Fo)

Ry

re

PET
VB
CB
EA

IP

ITO
[Dy" Ap]
AGy

&g

SV

Na

Intenzita fluorescence v pfitomnosti, resp.
nepfiitomnosti zhdsedla

Bimolekul4rni zh4Seci konstanta

Doba Zivota fluorescence v nepfit. zhdSedla
Stern — Volmerova zhdSeci konstanta
Koncentrace zhdsedla

RovnovéiZné konstanta vzniku komplexu
Koncentrace komplexu

Koncentrace fluoroforu

Celkova koncentrace fluoroforu
Rezonanéni pfenos energie

mezijadernd vzdédlenost donoru a akceptoru
Forsterova vzddlenost

nejbliz§i moznd vzdalenost pii kontaktu
molekul

Fotoindukovany pfenos elektront
Valenéni pés

Vodivostni pas
Elektronov4 afinita
Iontovy potencidl
Akceptor

Donor

Smésny oxid india a cinu
Charge transfer komplex
Energie pfechodu S; — S,
Dielektrickd konstanta
Vzdélenost naboju

Stern — Volmer

Avogadrova konstant
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