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Abstrakt:

Prace se zabyva studierfeposu naboje mezi materialy potenciahodnymi pro konstrukci
organickych solarnictianki. Prenos néaboje je studovan pomoci zha3eni fluoresc¥rteeretické
¢éasti je provedena reSerSe a shrnuty zakladni pgoznatné pro interpretaci dat o zhaSeni
fluorescence sitazem na fotoindukovanygnos ndboje. Déle jsou diskutovany procasyrpny
slune&ni energie na energii elektrickou a poZzadavky neeri@y a usptadani ¢échtoclanka. Prakticka
¢ast zahrnuje vlastni studium zha3eni fluoresceon®pi derivatu fullerenu a porovnavéinnost
zhaSeni se standardnimi materialy.

Abstract :

The aim of this bachelor thesis is to study a ohargnsfer between materials that could be used for
development of new organic solar cells. The chtnayesfer is studied by a quenching of fluorescence.
The thesis is divided into theoretical and expentakpart. The basic knowledge needed for correct
interpretation of measured data is summarizedarfitht part. Special attention is paid to the
photoinduced electron transfer. Then, the processesnversion of solar energy into electric energy
and properties of potential materials are alsousised. Architecture of organic solar cells is
mentioned in the end of the work. The practicat pantains the study of quenching of fluorescence
by fullerene derivatives and compares the effigjesfoquenching to standard materials.

Kli¢ova slova:
Fluorescence, zha3eni fluorescence, fotoindukog#eryos naboje, donor elektigrakceptor
elektrori, organické solarnilanky, fullereny.

Key words:
Fluorescence, fluorescence quenching, photoindcitcadje transfer, electron donor, electron
acceptor, organic solar cells, fullerenes.
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1 UvoD

Lidsk& spolénost je v sotasné dob do zn&né miry zavisla na fosilnich palivech jako hlavriddnoji
energie. Celositové zasoby fosilnich paliv jsou podle odhgubnErné velké. Uhli je na ssté asi
200 mid. tun, ropy také zhruba 200 mid. tun a zémpiynu je odhadovano na 250 biliom.
V8echny tyto odhady jsou z roku 20[{12. Nicmérg podle sotiasnych pedpowdi[2] uZ za 10 — 20
let za&'ne celoswtovy pokles v produkci ropy.

NejvétSim zaporem fosilnich paliv je fakt, Z8 jjich spalovani dochazi k uniku obrovského
mnoZzstvi sklenikovych plyndo ovzdusi. Nejvice pak oxidu utittho CQ. Kazdy rok je do ovzdusi
uvolngno 20-1¢” kg CG[3]. Planeta uz neni schopna absorbovat takové mrigizibyteéného CQ

a koncentrace oxidu v atmosdése zvySuje. sledkem pak je zvySeni povrchové teploty planety a
zmena ekosystému celéhogsa. Lidé jsou rozéleni mezi ty, co ¥ii, Ze lidsk&innost zasadh
ovliviiuje klima na naSi plarnea mezi ty, co nesouhlasi se slovem zasadikdo ale nemZe popiit,
Ze tak obrovské mnozstvi nadbytého oxidu uhtitého v atmosfée je problémem.

Ceny fosilnich paliv tedyijdou logicky nahoru a lidstvu nakonec nezbude inieljo, nez hledat
alternativni zdroje energie. Takovéto zdroje jsafxiklad vodni, elektricka a solarni energie a jejich
konverze na energii elektrickou. Sarfgjmg, Ze tyto alternativni zdroje se v sasné dob nehodi
jako hlavni zdroj energie, protozéidnost konverze je velmi malagwrné elektrarny jsou dale
limitovany jest nagiklad umis¢nim, protoZe se musi std\pouze tam, kde jsou pravidélsilné

VEtry.

Tato prace je za#hena pravw na solarntlanky, které jsou v s@asnosti velmi pdiveé zkoumany.
Kvantow — mechanické &e, které vedou kigmené slun&ni energie na elektrickou, jsou znamy uz
vice nez fil stoleti, steji tak problematika polovodi je jiZz velmi podrobs popséana, ale nejt&i
problém je nalezeni a prozkoumani vhodnych matetkééré budou mit poZzadované vlastnosti. A
praw v tomto sndru je zandtena i ma prace.

Nemyslim si, Ze solargianky budou gkdy schopné slouZit jako hlavni zdroj energie plma
planetu. Ale pokud se pofia@dsadnim zisobem zvysit jejich efektivnost, tak by mohly veldaitie
dophovat jiné zdroje. Redevsim jadernou a pagdsnad i termojadernou energii.



2 METODY POPISU

2.1 Fluorescertni spektroskopie

Fluorescetini spektroskopie je nejvice vyuzivanou optickokteteskopickou metodou v analytické
praxi. Za poslednich 5 let bylo publikovano vicke ¢® 000 ¥deckychélanku, zabyvajicich se préav
fluorescerini spektroskopii. Spate¢ scasow rozliSenou fluoresceni spektroskopii je tato metoda
klicova pro studium biofyziky a biochemie. V sagné dob se jejich vyuZiti znéné rozsfilo, a tak je
tato metoda vhodna také régiad ke stanoveni stopovych mnoZzstvi kmwzivotnim prostedi.
Pomoci fluorimetrie rizeme zkoumat fyzikalni procesy v molekulach, vztategzi strukturou a
funkci jednotlivych molekul, a také interakce bidetal (proteiny, nukleové kyseliny atd.) a celou
fadu dalSich procésTouto problematikou se zabyva céddéa autak nagy. Joseph R. Lakowidd] a
Arthur G. Szabg@5].

Fluorimetrie je velmi roz&éné proto, Ze je to velmi citliva metoda a dikyaki odpadla paeba
vyuZivat velmi drahych a nebezmgch radioaktivnich zriik, potebnych pi vétSing biochemickych
meéieni. V poslednich letech je také patrny trend weity fluorimetrie i zobrazovani butk a
molekul. Dalsi jeji velkou vyhodou je fakt, Ze vimddinstrumentace se déarfult za relativie nizkou
cenu.

2.1.1 Fyzikalni principy fluorescence

KdyZ molekula absorbuje elektromagnetickéerd, tak je pemenéna kvanto¥-mechanickymi i ze
zakladniho stavu do stavu excitovaného. Energierabsaného fotonu je rovna energetickému
rozdilu €chto dvou hladin. Absorpce &la vede k elektronovému posunu v atomovych nebo
molekulovych orbitalech. U atairto znamena, Ze elektron z&&iho orbitalu je pesunut do
prazdného orbitalu s vySSi energii. U molekul gkibn gesunut z nejvySe poloZzeného obsazeného
orbitalu (HOMO) do nejnize poloZzeného neobsazewébivalu (LUMO). Tento proces jgzen

mnoha pravidly (Hundtovo pravidlo, Pauliho v§twaci princip a jiné). Kiovym parametremip
absorpci fotonu je hodnota molarniho abgofbo koeficientus [mol™-dn?-cm’], ktery je mozno

zjistit z Lambert-Beerova z&kona.

Jedno ze zékladnich pravidel, kteryntisk elektrony pi prestupech, je to, Ze spin elektbomusi gi
prechodu z jednoho stavu do druhélistat zachovany. Elektrony maji spinové kvantéigo, S, bd’
+% nebo -Y2, a tak iieme vypéitat jejich multiplicitu pomoci vzorce

M=2|3S|+1 1)

V zakladnim stavu sg: S| = 0, takZze M = 1. Takovy stav se nazyva zakladni simjistav, SMuze
v3ak také dojit ke zame¢ orientace jednoho z elektribpii prechodu. Z rovnice (1) zjistime, Ze
multiplicita takového stavu je rovna 3, a protdesgo stav nazyva tripletovy.

Jablonského diagram n@lfrazek ) poskytuje pehledny popis excitamich a deaktivénich proces
excitovaného stavu. Ke kazdému elektronovému geamirazena mnozina vibéaich staw, které
odpovidaji iznym vibra&nim energiim molekuly. Stejrtak je s kazdym vibgaim stavem spojena
fada fiznych roté&nich stawi. Energetické rozdily mezi vib¢aimi stavy se shoduji s inffarvenymi
frekvencemi a energetické rozdily mezi twitni stavy se shoduji s mikrovinnymi frekvenceni. P
20°C existuje #tSina molekul v nejnizsi vibtai hladire zakladniho stavu. Celkova energie, E,
konkrétniho stavu dané molekuly je rovna&awelektronické energie,fevibraini energie, &, a

rotatni energie,



E =Eg + Evip + Erot (2
Celkovéa zn¥na energie 1iive tedy byt vyjatena jako

AE = AEg + AEyip + AE ot 3
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Obrazek 1: Jablonského diagram

Absorpci fotonu je elektron obvykle excitovan dbreénich hladin nad nultou vibéai hladinou
excitovaného singletniho stavu. Molekularni ab&orlspektrum mapuje energetické rozdily mezi
zakladnim stavem atkolika vibrainimi stavy daného excitovaného singletniho stavu.

Proces absorpce &la a nasledného vzniku excitovaného stavu protaikéychle (viadech 16°s),
Ze hem r¢j nedochazi ke zémé vzajemné polohy jader (tzv. Franckondoriv princip). Jestlize
pii absorpci dojde k excitaci do hladiny, Slojde k velmi rychlé vnini konverzi (10* s), i niz je
excitovaného stavu;SPokud je molekula v roztoku, tak velmi rychledrirnadbyténou vibrani
energii diky srazkdm s molekulami rozpaika. Vysledkem je, Zedhem velmi kratké doby (16 -

e

metastabilni stav, kteryiwie podstoupit celotadu proces, coz v zakladnim stavu nebylo mozné.
2.1.2 Deaktiva¢ni procesy excitovaného singletniho stavu

2.1.2.1 Mezisystémovyifjechod
Tento jev nastava vipad, Ze spin jednoho z elektrdise znéni z +¥2 na -% nebo naopak.
Vysledkem této femeny je stav s niZ8i energii (osamocené elektrongpitadech preferuji sowzny



spin) jehoZz multiplicita je M = 3. Tento stav senaflje jako triplet . Konstanta rychlosti popisujici
tento & se oznauje x;sc.

2.1.2.2 Tvorba fotoproduktu

ProtoZe $je elektronovy stav, ktery ma jiné elektronovélodeni nez stavq smazou v molekule
probhnout znény v prekryvech molekularnich orbitah tedy k tvorb novych vazeb za vzniku
fotoproduktu. Tento fotochemicky proces jéam konstantoupg.

2.1.2.3 Nez&iva deaktivace
Dal3i z proces vnitini konverze mize nastat vifipack, Ze nejnizsi vibréni hladina $se pgekryva
s vysokoenergetickymi hladinami stavy Elektron geska@i zpst do nezapléného protivazebného

v s

Nadbyt&na energie se uvolni v podotepla. Tento proces je popsan rychlostni konstexie

2.1.2.4 Zafiva deaktivace (fluorescence)

Molekula se také e vratit do jedné z vibtaich/rot&nich hladin $vyzaenim fotonu o energii,
ktera odpovida energetickému rozdil0$ a dané vibrani hladiny stavu & Tento jev se oziaje
jako fluorescence. Elektron se z protivazebnéhaaliokvantovym skokem vrati Zpdo najil
zaplreného orbitalu a vyzapritom foton o energii, které je rovna energetickéordilu £chto dvou
stavii. P¥i fluorescenci dochazi kiechodu mezi stavy,®) a jednim z vibrénich hladin stavu &S
Tento proces je popsan rychlostni konstartpu

2.1.2.5 Fosforescence

Jedna se takeé oirdy proces, ktery se ovSem od fluorescence z&sk&lrv tom, Ze nedochazi

k preskoku $—S ale S—T;—T,. Zmeéna spinu jednoho z elektrdbie kvanto¥ zakazany jev, a
proto fosforescence trva mnohem déle nez fluorescen

Je nutné si wdomit, Ze vSechny tyto jevy ,spolu seémt’. Jestlize v molekule, ktera je excitovana,
probhne rEjak& znéna (struktura, atd...), pak se ta&m projevi i na jedné z rychlostnich konstant.
Pomoci tohoto faktu fizeme pesrEji popsat dje, které pray prokehly. Rychlostni konstanta tohoto
prechodu jece.

2.1.2.6 ZhasSeni fluorescence

Jedna se o jakykoliv proces, ktery sniZuje intenftitorescence daného vzorku. Obefefici, Ze
zhaseni je zaftinéno kontaktem molekul fluoroforu a zhaSedl&.tBmto kontaktu dochazi ke ztéat
energie a molekula se tak vraci do zakladniho stBemto proces Ize popsat rychlostni konstartpu

2.1.2.7 Rezonawni pi‘enos energie

P¥i tomto procesu dochazi kgnosu energie z excitovaného fluoroforu (donorunoéekuly zhdsedla
(akceptoru). Dochéazi tak také ke snizeni celkowdgi@ molekuly donoru afechodu akceptoru do
excitovaného stavu. Tento jev je podobny zhaSénizasada se iSi tim, Ze neni nutny kontakt
donoru a akceptoru a funguje tak na mnohétiiwzdalenosti nez zha3eni. Lze jej popsat rythios
konstantoucgr.

2.1.3 Parametry fluorescence

2.1.3.1 Fluorescen‘ni spektrum
Swétlo vyz&ené molekulou ze staviy(0) odpovida energetickym rozéiih mezi timto stavem a
mnozinou vibré&nich hladin stavu $SZavislost energie jednotlivych fotdivyz&enych molekulou na

10



vinové délce sstla, kterym byla molekula o¥éna, se nazyva fluoresa@em spektrum. Toto spektrum
je méfeno pomoci fluorescéniho spektrometruObrazek Zredstavuje korigované fluorescen
spektrum znazdujici energetické rozlozZeni fotbmprechazejicich ze stavii(0) do tiznych
vibratnich hladin zakladniho stavu

1,0 5

0,54

Intenzita Emise

0,0

T T T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Vinova délka (nm)

Obrazek 2: Korigované fluoresaémi spektrum kumarinu 153

2.1.3.2 Kvantovy vyéZek fluorescencepr

Kvantovy vytZek je definovan jako potnmezi vyzdenymi fotony a celkovym gibem
absorbovanych fotdn Maximalni hodnota kvantového ¥gku je tedy 1, a to vifpac, Ze vSechny
molekuly, které byly excitovany do stavy s vrati do fvodniho stavu vyz&nim kvanta
elektromagnetického #&ni. Dale je moZné kvantovy ek definovat pr&/pomoci vySe uvedenych
rychlostnich konstant jako

Of = - (4)
KR+KNR+KISC+KPR+KQ+KET+KF
Kde jmenovatel tohoto vyrazu je vztaZzen k absorbdaé molekulyA. Jestlizd, je intenzita
excitujiciho s¥tla (ve fotonech -9, pak celkova intenzita fluorescentgje pimo Gnérna mnozstvi
fotont pohlcenych za vinu, I, a pra¥ kvantovému vyZku. I o je mozné zjistit z Lambert — Beerova
zakona.

Ip = Io(1 — 105 dg (5)

Z rovnice 5 je patrné, Ze celkovy fluoreséeinsignal zavisi na intenziproslého sitla, absorbanci
vzorku @i dané excitani vinové délce a kvantovem wyku.

2.1.3.3 Doba Zivota excitovaného stavu

Jestlize excitujeme vzorek nek@né Uzkym pulzem sitla, vytvaime tim mnoZinu excitovanych
molekul v singletnim stavu. Lze pak sestavit difeiélni rovnici, ktera porovnava mnozst¥thto
singletnich excitovanych molekM(S,) v libovolnémcase a deaktiviai procesy, kteréfpreakci
prokehly

11



~e = TeM(sy) (6)

Po integraci dostaneme vztah
M(S1) (1) = M(S1)(0)e™ 2 (1)
Protozelr =M (S)), miZeme rovnici pepsat do finalniho tvaru
Ip(D) = Ig(0)e™ ¥t (8)

Kde I (t) respektivde(0) je intenzita fluorescence v libovolné&ase, respektive na gtku ay « je
souhrnna rychlostni konstanta vSech deaktiich proces, které probhly. Doba Zivota singletniho
stavu je potom definovana jako

Ts =5 9

TR = — (10)

2.2 ZhaSeni fluorescence

Zhaseni fluorescence je obégakykoliv proces, ktery sniZzuje intenzitu fluoresce daného vzorku.
Ke zhaSeni riive vést cela Skal@iznych interakci mezi molekulami. Nidklad reakce excitovaného
stavu, molekularniiieskupenti, fenos energie, tvorba komplexu v zakladnim stavw sefizkové
zhaSeni. V této praci se budu zabyvat zhaSenimeigence, za které jsou zodponé prag srazky
fluoroforu a daného zhaSedla. Zhaseni se podigEpun mize &lit na dynamické a statické zhaseni,
které nap. poskytuje velmi uZitené informace o vaztzkoumaného vzorku a zhaSedla. Spaie

s vySe popsanymi efekty, mohou pokles fluorescegeelat také @izné optické vlastnosti vzorku,
jako napiklad @ilis velké opticka hustota nebo zakalenost vzoikimito pripady se ale ve své praci
vénovat nebudu, a proto je moZzné je zanedbat.

ZhasSeni fluorescenceiife byt velmi vyznamny zdroj informaci riéidad o biochemickych
systémech. Statické i dynamické zhasSeni totiz witdbntakt molekul vzorku a zhaSedla. Molekula
zhaSedla tedy musi difundovat k fluoroforu a nao¥ikkontaktu se fluorofor vrati do zakladniho
stavu bez vyz&ni fotonu. Obechlzetici, Ze ke zhaSeni dochazi be&fakych trvalych znin

molekuly. Neprobiha tedy Zadn& fotochemické reakce.

Praw skute&nost, Ze je nutny kontakt zhaSedla a fluoroforikli@véa procetné vyuZziti fluorescence
v biochemickych aplikacich. N&jglad pokud je fluorofor navazan na membranu neloten

z vnitini strany a ty jsou nepropustné pro dané zhaSpdlonenize dojit ani ke statickému ani

k dynamickému zhaSeni. Také z rychlosti zhaSedasgit difuzni koeficient fiznych zhasedel a
mnoho dalSich paramétr

Jako zhaSedla se da vyuzit mnotengch latek. Jednim z nejlepSich je molekularnliky§],
aromatické a alifatické aminygzné €zké prvky jakoiteba p nebo Bg [7] nebo feba fizné
heterocyklické slo&eniny na bazi dusiku. V souvislosti s vyuZititeiposu naboje (jeden

z mechanizr zhaSeni fluorescence) v organickych solargiéhcich se v saiasné dobintenzivre
zkoumaji zhaSeci schopnosti hagerivaft: fullereni [8-9]

12



2.2.1 Teorie dynamického zhaseni
Dynamické zh&Seni fluorescence je popsano Sterm&folvou rovnici

% =1+Kq7[Q] =1+ Kp[Q] (11)

Kde Fo aF jsou intenzity fluorescence v néemnosti resp. fitomnosti zhasedlas je bimolekularni
zhaSeci konstanta; je doba zivota fluorescence daného fluoroforupiit@mnosti zhasedla[®] je
koncentrace zhaSedla. Z rovnice je patrné, Ze Stelmerova konstanta zhasdf je dana vztahem
Kp = kq7o. Velmi vyhodné je vynaset do grafy/F = f([Q]). Je to tak proto, Z&)/F je linearr
zavislé na koncentraci zhaSedla, jak je patrné&emS/olmerovy rovnice. Samnice dané imky se
pak bude rovnat préwzhaseci konstadKp. V pripac, Ze zavislosF,/F = f([Q]) je skute&ne
linearni, pak mame jen jeden typ fluorafpkteré jsou lehce dostupné k molekuldm zhasedla.

V piipact, Ze mame viceiznych tym fluorofori a jeden z nich jeEko dostupny k molekulam
zhaSedla, pak Stern-Volmerova zavislost neni limiear

Je dilezité si ue¢domit, Ze linearita Stern-Volmerovy zavislosti nefilkazem dynamického zhaseni.

U statického zhaSeni také dochazi k linearni zdsfisIStatické a dynamické zhaseni se da rozlisit
rozdilnou zavislosti na teptoa viskozit latek nebo jestlépe pomocéasow rozliSeného reni. Ri
vySSich teplotach dochazi k rychlejsi difuzi a&kSimu mnoZstvi dynamického zhaseni. Za vysSich
teplot také dochazi ke snagli disociaci komple, typickych pro statické zh&Seni, a tedy k mnohem
mensimu mnoZstvi tohoto typu zhaseni.

Podil doby Zivota fluorescence v iiigpmnosti zhaSedlag a v Fitomnosti,z je roven

T

?0 =1+ xq70[Q] (12)
z ¢ehoz plyne
222 (13)

Statické zhaSeni nesnizZuje dobu Zivota, protoZzenpwana fluorescence je vzdy od molekul, které
nejsou ovlivieny akceptorem.

2.2.2 Teorie statického zhaseni

V ptedchozi kapitole bylo popsano zhaSeni jako interakezi molekulami zhaSedla a fluoroforu
fizena difuzi. Tento procesdasow zavisly. ZhaSeni ale takéie probihat v dsledku tvorby
nefluoreskujiciho komplexu mezi molekulami zhaSedtianého fluoroforu. Kdyz tento komplex
absorbuje sstlo, tak se okamzitvraci do zakladniho stavu bez emise fotonu.

Pro statické zhaSeni se da zavislost intenzityomadntraci zhaSedla snadno odvodit zavedenim
rovnovazné konstanty vzniku komplexu

_[F-0l
Ks = [F1[Q] (14)

Kde [F — Q] je koncentrace komplex{§] je koncentrace fluoroforu[&] je koncentrace zhasedla.
Celkova koncentrace fluoroforu ve vzorku je royAgl = [F] + [F — Q]. Rovnovazna konstanta se
tedy d& vyjadt ve tvaru

— [Fol-[F] _ [Fol _ 1
Ks = [FIlQl ~ [FIlQl [Ql (15)
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Za predpokladu, Ze kvantovy \Wtek je stejny i v itomnosti zhaSedla, iieme nahradit koncentrace
fluoroford jejich intenzitami fluorescence a dostavame finétar

2 =1+K;(Q] (16)

Tento vztah je velmi podobny jako u dynamickéhoSgm, ale s tim rozdilem, Ze konstanta zhaSeni je
nahrazena rovnovaznou konstantou. Jak uz bylo&mjmeni mozné rozlisit statické a dynamické
zhaseni jen z #iieni intenzity zhaSeni. K tomu nam slot@sow rozliSené nsfeni. Fluorofory, které
vytvorily komplex, uz nevykazuji Zadnou fluorescencidiné fluorescence pochazi tedy jen od
nezreagovanych fluorofér Doba Zivota fluorescence neni nijak oviima, a prota,/t = 1, na

rozdil od dynamického zhaseni, kig/F = 1, /.

2.2.3 Mechanismy a dynamika zhasSeni fluorescence

Jak uz bylaeceno, ke zh&Seni jeéaba kontaktu fluoroforu a zhaSedla. Tento kontakterbyt
zagicinén difuznimi srazkami, pak mluvime o dynamickém amaSa nebo tvorbou komplexu, kdy
mluvime o zhaSeni statickém. Kiinému zhaSeni je peta velmi blizky kontakt molekul. Faktory,
které ovliviuji rychlost a pravépodobnost kontaktu (nélad viskozita latek, stérické brémi...)
velmi ovliviwuji také cely pibéh zhaSeni. Naproti tomu rezoganprenos energie (RET) je interakce,

ktera funguje na&tsi vzdalenosti a neni ovlivnitelnéntito faktory.

2.2.4 Porovnani zhaSeni a RET

Vysledkem klasického zhaSeni je sniZzeni energadforu, kterd je fevedena na teplo. Naproti tomu
u RET dochazi ke sniZzeni energie donoru a zvySahkceptoru. Akceptor ize a nemusi vykazovat
fluorescenci, ale v kazdéntipact doSlo ke sniZzeni energiéyodné excitované molekuly.

Fluorofor mé& 2 elektrony v nejvySe obsazeném (Bi®jtalu. Po absorpci stta dojde k excitaci

Z excitovaného donoru vrati do zakladniho stava atgjném okamZziku dojde k excitaci elektronu u
akceptoru. Jestlize akceptor vykazuje fluorescenitze také dojit k emisi gtla. Jestlize nevykazuje
fluorescenci, dojde kipmeEné energie v teplo. Mechanismus i cil je ale v obtipgdech stejny.

2.2.4.1 Dynamika RET a zhaSeni v zavislosti na vzdalenosti
Rychlostni konstantatpnosu energie je dana vztahem

ke(r) = = (%0’ (17)

Tp \' I

Kde 1, je doba Zivota fluorescence donarje mezijaderna vzdalenost donoru a akceptdiyja
Forsterova vzdalenost.

Rychlost zhaSeni zavisi namminterakci mezi elektronovymi mraky fluoroforuteagedla. Jelikoz
hustota elektrainklesd exponencidds rostouci vzdalenosti od jadra, je rychlost zhid8éna
vztahem

kg(r) = Aexp[—B(r — ()] (18)

>~

Kder je mezijaderna vzdalenost,je nejblizSi mozné vzdalenost gontaktu molekul A je konstanta,
jejiz hodnota je obvykle 1Hs*, hodnotas je obyejn kolem 1A. Tyto interakce mezi orbitaly se
obvykle nazyvaji penosové interakce, protoZe elektrony se mohou patbmezi molekulami na
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malé vzdalenosti. Rovnice 18 popisuje rychlost eh&ge vzdalenosti Tato rovnice ale nezahrnuje
vliv difuze na zh&seni.

2.2.5 Mechanismy zhaseni
Rovnice 18 velmi dafe popisuje efekt vzdalenosti na zh&Seni, ale migadbjaguje samotny jeho
mechanismus. V sdéasné dob zname nejménh3 rizné mechanismy.

* Mezisystémovy fechod nebo ,efek&ikych atoni”
» Elektronova vynmina nebo Dexterovy interakce
» Fotoindukovany elektronovyienos

U vSech &chto 3 typh se redpoklada, Ze maji stejnou zavislost na vzdalenosinou rovnici 18.
Vzajemre se nijak nevylauji, a protocasto neni jasné, ktery mechanismus probik&diNdokonce
probihd viced&chto mechanistnaraz.

2.2.5.1 Mezisystémovyifechod

ZhaSenidZzkymi halogeny10] nebo kyslikenil1] probiha nejspiSe pomoci mezisystémového
prechodu. Setnuti fluoroforu s&Zkym atomem nebo tripletni molekulou kyslikuigpbi grechod
singletniho stavu do tripletniho. ProtoZe triplettaivy maji mnohem del3i dobu Zivota a jsou také
zhasSeny kyslikerfiL2], tak jsoutasto deaktivovany do zakladniho stavu stejnym ziiésSea nebo se
do zékladniho stavu vraci nézgm prechodem. Neda se vZdiegre urcit, ktery z €chto
mechanisri je dominantni. Redpoklada se, Ze kyslikové zhaSeni probiha ponstoiika
kombinovanych mechanigmjako je nagiklad pra¥ mezisystémovyigchod, penos naboje a
vymeéna elektroid [13]. Stejnymi mechanismy probiha také f&fad zhaSeni pomoci halogefi4].

2.2.5.2 Elektronova vynéna

Elektronové vyniny nebo také Dexterovy interakce probihaji mezicdemDe a akceptoreme.
Dolni index E znéi, Ze se jedna pré\w tuto interakci. Excitovany donor mé& elektronW arbitalu.
Tento elektron jeignesen na akceptor, ale z HO orbitalu akceptoglejdron genesen z na
donor. Vysledkem tedy je akceptor v excitovanénawstaato interakce je velmi podobnd interakci
RET, protoZe i fi ni dochazi k penosu energie na akceptBravdpodobnost fenosu energie zalezi
na spektralnimigkryti donoru a akceptoru, tak jako u RET. Na rbadiRET, Dexterovy interakce
jsou kvanto¥ mechanicky jev, ktery nema Zadnou analogii v kle&ielektrodynamice.

Vysledkem interakce RET je excitovany akceptor,Zkddexterovy interakce jsou obvykle spojovany
se zhaSenim fluorescence. Je to tak proto, Ze REGbpna mnohemetSi vzdalenosti. Pokud tedy
dojde ke vhodnému spektralnimiefryti, tak dojde k fenosu energie mnohemnike, nez by se

zataly projevovat Dexterovy interakce. Ty se mohoueuib pii malych mezijadernych
vzdalenostech, ale donor budéqgm zcela zhasnut WURET, nebo elektronovou vy#nou, a tedy
nepozorovatelny. Dextév prenos se Iiive projevit, jestlize spektralnfgkryti (absorpce akceptoru a
fluorescence donoru) je malé, a rychlosti elektsgab vynen jsou dostat@é. Navic jsou jest
potiebné vysoké koncentrace reagujicich latek, abyase Dextefiv prenos plg projevit.

2.2.5.3 Fotoindukovany elektronovy ifgnos

DalSim mechanismem zhaSeni je fotoindukovany elakiry grenos PET. Bhem této interakce se
vytvori komplex mezi donorerra elektronovym akceptorefy. Tento komplex se @iZe vratit do
zakladniho stavu bez vyizni fotonu, ale v&kterych gipadech mizeme pozorovat emisi excipliex
Elektron navic na akceptoru je nakonéengsen zi na pivodni donor.
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Nejcastji se setkdvame se situaci, kdyZ excitovany fluarsfouzi jako akceptor elektronTypicky
piiklad, u kterého se setkavdme gréuimto penosem elektronu je dimethylvanilin (DMA), ktery
poskytne elektrony celi@d polyjadernych aromatickych uhlovodik

PET se také f¥e vyskytovat tak, Ze excitovany fluorofor sloud@ donor a akceptorem je zhaSedlo.
Zde se da uvést jakdiklad excitovany indol, ktery poskytuje své elekyakrylamidu. Nebo velmi
prozkoumanyRu(bpy);]%*, ktery poskytuje elektron methylviologenu. Tatiuace je také
charakteristicka pro organické solatténky. V nich je je&t navic gitomno vigjSi elektrické pole,

které je zodposdné za separaci vzniklych naboj
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3 ORGANICKE SOLARNI CLANKY

Konverze solarniho ¥éni na elektrickou energii vyZzaduje vznik jak négdho a pozitivniho naboje,
tak také hnaci silu, ktera proZzene tyto nabojetiétddym obvodem.

Solarniclanek se da zjednodu&erat jako elektronova pumgiizena slunénim swtlem. Jestlize
takova pumpa excituje 100 elektids z valegniho pasu (VB) do vodivého pasu (CB), tak nejvyssi
mozny proud prochazejici $8im vodiem bude prévtéch 100elektroiv's. Jestlize je hodnota tohoto
proudu zmenSena ndklad rezistorem na 80 elektni's, tak &ch zbylych 20 elektralis klesne z§t

do valeriniho pasu jestpredtim, neZ jsou schopny opusiének.

V realnych polovodiich vznikaji ztratové proudy, které jsou ggmeény rekombinaci foto-
excitovanych nosii ndboje. Tyto ztraty jsou nigstji zptisobeny né&stotami nebo jinymi
odchylkami od idealniho stavu polovodi V idealnim pipad, kdy zanedbame vSechny nézéa
rekombinace, existuje pouze jediny faktor, kterggepowdny za vznik ztrat, a tim je g4
rekombinace, kter4 se ovSem projevuje aZz v mnohdmvéasovem réritku vaci prechodim
nez&ivym. Je to tak proto, Ze nevyZaduje existenci gadmrechodnych hladin

Vysoka @&innost fotoluminiscence se da povazovatilkad absence rychlejsich (a tedy mnohem
acinngjSich) nezévych rekombinaci stefhtak jako delSi doba Zivota noéginaboje. Nosie naboi
maji v tomto pipact vicecéasu dorazit az k elektrodamegltim, nez dojde k rekombinaci naibaj
emise svtla. Tento fakt se vyuZiva ke stanoveni horni foaudinnosti flemeny energie uiznych
typt polovodii.

U organickych polovodii vede absorpce fotonu ke tvénazanych pdrelektron - dira, které se
ozna&uji jako excitony. Na rozdil od polovadi anorganickych, kde vznikaji volné naboje. Tyto
excitony jsou nosi energie, protozZe elektron je v excitovaném st&laktron je nogsiem zaporného
néboje a dira je na®@m kladného naboje. Celkovy ndboj excitonu je tealpvy. Po dobu svého
Zivota se naboje vazané v excitonech pohybuji spdidorazi do mista, kde dojde k jejich disociaci.
Separované naboje potom putuji ke konkrétnim eddi&m. Diry putuji ke katodam a elektrony k
anodam.

3.1 Jednotlivé kroky konverze energie

3.1.1 Absorpce fotoni
Ve étsing organickychilankia dochazi k absorpci pouze malého mnoZstvi dopddajgétia. Je to

S

+ Sitka zakazaného pasu u polovdje pilis vysoka. Zakazany pas ¢cé 1,1 eV (1100 nm)
absorbuje 77 % slugriho z&eni na Zemi. ¥tSina polovodit ha bazi polymer ma
zakazany pas vice jak 2 eV (600 nm) a absorbujgetaksi 30 % Zéni.

* Organicka vrstva jeiflis tenkd. Klasické no&e naboj a excitony, aby se dostaly k
elektrodam, vyzaduiji tlotiEu vrstev viddech 100 nm. Hodnoty absonich koeficient u
organickych materiéljsouradow mnohem vy3Si nez anorganickych, takZze jen vrébesat
100 nm absorbuje mezi 60 % a 90 %erd.

e Ztraty zpisobené odrazemiEni nejsou v satasné dob prilis doke prozkoumané, ale
predpokladé se, Ze se jedna také o vyznamny faktny e podrob& zkouman. Rzné
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antireflexivni potahy, které se jiz vyuZivaji u aganickych polovodii, by mohly sniZit
ztraty i u tohoto typu polovodi.

3.1.2 Difuze excitoni

V idealnim gipac vSechny foto-excitované excitony dorazi do milstie, jsou disociovany. Pokud je
jejich doba Zivota kratké a nestihnou na takovéardsrazit, dojde k rekombinaci elektronu a diry a
ztrat energie.

3.1.3 Separace nabaj

Separace nabije klicovy proces, them kterého je exciton roZén, a naboje jsou dale vyuZzity.
Pokud se naboj dostane do oblasti, kde je vyznawedil mezi elektronovou afinitou (EA) a
iontovym potencidlem (IP) dvou matefigjeden z nich rize pisobit jako elektron akceptor a druhy
jako donor. V takovém misimaze dojit k disociaci excitan V pripad, Ze tento rozdil neni
dostaténe velky, k disociaci nedochazi a cely excitotza gejit na druhy material. Takovy exciton
nakonec sam rekombinuj@mz je ztracen.

3.1.4 Transport ndbojia

Prenos je ovliviin rekombinaci éhem cesty k elektrodam — obzwgsokud stejny material slouzi
k ptenosu jak elektrah tak cr. Také interakce s atomy nebo jinymi nabofize zpomalit
pienosovou rychlost, a tim sniZzit limitni proud.

3.1.5 Shromazd’ovani naboji

Pri vstupu do elektrody z materialu s relativmalou vystupni praci (n&pAl, Ca...), musi naboj
velmi ¢asto gekonat potencialovou bariéru. Kov elektrody nae&tjmaze s polovodiem vytvaet
blokujici kontakt, takZze ndboje nemohdeghézet.

3.2 Usparadani ¢lankua

Jak jiz bylo zmigno, frenos nébdij i jejich shroma&’ovani je ovlivigno tim, jak snadnorptransportu
naboj geskai. Blizké uspeadani molekul je tedy Zadouci ke sniZeni intermdékich bariér.
Rovna molekularni struktura by ob&améla vést k mnohem lepSim vliastnostem nez kwpdn3 — D
struktura.

Aby bylo dosazeno co nejlepSich vyslédiylo navrzeno &kolik riznych usptadani pro organické
¢lanky. Obrazek Zachycujeilanek, ktery je sestaven z materialu, ktery slgaki donor (D) a
materiélu, ktery slouzi jako akceptor (A). Na jgjiozhrani dochazi k separaci nabdj idealnim
ptipads by D material mil byt v kontaktu pouze s elektrodou, ktera ma vygstupni praci (najklad
ITO — sngsny oxid india a cinu) a A materiél s elektrodaer& ma nizsi vystupni préagypicky je
Al). V sowasné dob se negjastji pouzivaji 3 fizna usptadani. Kazdé ma své vyhody a nevyhody.

3.2.1 Clanek tvoren jednou vrstvou

Je pro & charakteristické, Ze jsou tteny jednim materidlem. Jsou oZogany jako Schottkyho

diody, protoZe separace nab@robiha v hradlové vrshjedné z elektrod. Rozhrani druhé elektrody
je ohmického typu. Struktura je velmi jednoduch#, je vyhoda tohoto typu, ale zdsadni nevyhodou
je, Ze absorpce nepokryva celé viditelné spektrundlkdy je tak vyuZzit pouze 1 typ molekul. Foto-
aktivni oblast je velmi Uzka, a protoZe oba typlaja putuji tim samym materialem, ztraty
zpasobené rekombinacemi jsou velmi vysoké.
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3.2.2 Clanek sobjemovym heteropgtechoden

Vyhodou tohoto typu je, Ze rozhrani mezi donorniak@eptornim materialem je velmi velké&Sima
excitoni je tedy schopna dorazit do misisociace. Jehoavyhodou je fakt, Ze nejsme scho
efektivre odstranit defekty ve strukiten material, nag. styk materialu se spravnou elektrodou, v:
izolovanych ostivki, apod.

3.2.3 Clanek tvoreny dvojvrstvou

Oddélené transportni vrstvyfifazené ke sprinym elektrodam zagiwiji velmi malé ztraty proudt
protoZe rozdlené naboje se spolu téimepotkaji a nemaji jak rekombinovat. Nevyhodougkmni
malé rozhranimezi donorem a akceptore které zfisobuje, Ze pouze excitonywelmi tenké vrstvy
dosahnou mista disociace.

3.2.4 Vrstveny ¢lanek

Jedna se o typ, ktery se snazil kombinovat vyhdohugiedchozickRlanki. Tedy aby se D//
materidly dotykaly pouzeth spravnych elektrod, ale abkitpm bylo zachovano i velké rozhre
mezi €mito materialy. Vsowasné dobse ale tento typ ekonomického nepouzi

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

Obrazek Zakladni typy solarnichlank:

3.3 Materialy, vhodné pro organickeé solarni¢lanky

K vybéru vhodnych materiélpro solarntlanky je nutné ¥dét, jestli dand kombinace mateii:
povede ldisociaci excitofl a renosu ndbdj. Jedna mozZnosti, jak to zjistit, je postavitanek

z pozadovanych materiabh zkoumat zhaSeni fluorescence obou materidtle uvedu pér vliastnos
které jsou kidové pro volbu dané kombinace matati
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3.3.1 Vlastnosti donori a akceptoni

Pojmy donor a akceptor se nedaji pouzit nezaveskolt. Jestlize material funguje vzhledem k jedné
latce jako donor, k mnohem sijBimu donoru, nez je on sam, bude fungovat zasegk&eptor.
Existuji jisté materialy, které se ovS8em chovéjbjakceptory vzhledem k naprost&3in¢ ostatnich
latek. K takovym latkam p#tnagiklad: kyanidy (CN), fluoridy (F), keto skupina (=O) nebo

diimidy. VSechny tyto skupiny sniZuji elektronovbustotu systému, obzviapokud se jedna o
nenasyceny (konjugovany) systém.

Jejich schopnost zvysit elektronovou afinitu (EA)écmolekuly nesouvisi jen s elektron-akceptornimi
vlastnostmi. NejspiSe se jedna o kombinovany éfekikiniho a mezomerniho jevu. Indirk efekt

je tizen elektronegativitou substituénzatimco mezomerni efekt je spojen s vlivem vanyc
elektronovych par. U sloZitych systéinse pak zavadi také celkovy mezomerni efekt mojekialko
akceptory pro organické solarianky slouzi nap kyano-derivat polyfenylenvinylenu (CN-PPV),

CF; derivat PPV, diimidy perylenfd5], fulleren a dalSi. ¥tSina organickych polovotii se chova

jako elektronové donory, néglad PPV, 3-fenyl-1,2-propandiol (PPP) a ftalodygn

Kli¢ovou vlastnosti, ktera rozhoduje, jestli se lathav& jako elektron donor nebo akceptor, f&asi
zak&zaného pasu a polohy HOMO a LUMO. Zakazanynideme zjednoduSé&mpovazovat za
energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO orbitalem. Platavidlo, Zedim &tSi je konjugovanyt-
systém, tim mensi jefka zakdzaného pasu. Jakiklad pro takovy velky konjugovamytsystém by
mohly poslouZit nap ftalocyaniny{15-16]. Pas je velmi maly i vifjpadt, Ze donor a akceptor jsou
spojeny konjugovanou strukturou ativepolu tzv. push-pull systém. U takovych sysi@tochazi

k prenosu nabojedkdy uz i v zakladnim stavu nebo jefi pelmi malych exciténich energiich.

Tyto vlastnosti se odrazi imnosti fotoindukovanéhotpnosu nabdj (PET), ktery je kdovy pro
premeénu solarni energie na energii elektrickou. U PEm@@&né odhadnout praggodobnost vyrény
elektroni z redoxnich potenci@lzhaSedla a fluoroforu, coz nap zha3eni na bazi mezisystémovéeho
piechodu a Dexterovych interakci nejsme schopniethpodhadnouDbrazek 4ikazuje energeticky
diagram pro PET, kdy excitovana molekula je elekionor. Pro zjednoduseni tento diagram
nezahrnuje vliv difuze @edpoklada se, Ze molekuly jsou jiz v kontaktu).

Po excitaci dojde kilesunu elektronu z donoru na akceptor za vzniku kexyfenosu naboje
(charge-transfer) komplexDf" As]". Tento penos je uten rychlostni konstanto(r). Tento
komplex miiZze byt zhasnut nebotitbe emitovat jako exciplex a vratit se tak do zaklhd stavuvea
ve jsou emise fluoroforu a nebo exciplexu.

DuleZitym jevem tohoto procesu je pokles celkové gieerharge-transfer komplexu. Energie
poklesne pravdiky schopnostiifijmout nebo poskytnout elektrony, kdyZ se fluorofi@chazi

v excitovaném stavu. Préatato excitace doda energii, diky které je mozm@asmvat naboje.
Molekuly Dp a As by totiZ nevytvaily komplex, kdyby byly v zakladnim stavu, protd@gto pro &
bylo energeticky nevyhodné.

Zmeéna energie id PET je dana Rehm — Wellerovou rovnici

AG = E(D* /D) — E(A/A™) — AGyp — (19)

EEC].
Kdy redukni potencial E (YD) vyjadtuje c&j

Df+e—-D (20)
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a redukni potencial E (A/A vyjadiuje &j
Ap+e— Ap (22)

AGy je energie fechoduS, — S fluoroforu (miZe se jednat jak Dp, tak 0Ap). Poslednilen
predstavuje coulombickou energii, kdy se vzajémifitahuji oba ionty, vzniklé i@sunem elektran
Clenee je dielektricka konstanta rozpoidia a d je vzdalenost nalfiojTento poslednilen obvykle
velmi mélo ovliviiuje celkovou zrénu energie.

Cleny AGq a e?/exd maji oba zaporné znaménko, protoze celkova ensegienensi, kdyz dojde ke
ztrée swtelné energie a ionty se coulombickytghuji. Oba redoxni potencialy maji @gpa
znaménka, protoze doslo k oxidé&xinaD" aA bylo redukovano na".

Kdyz se donor (v naSentipad: fluorofor) nachazi v excitovaném stavu, tak jetekion v LU
orbitalu ma vyssi energii nez elektrony v zakladstavu. Je tedy pibna mensi energie k jeho
Uplnému odtrZzeni. Pokud se tedy fluorofor nachaztavus,, ma sklony k poskytnuti elektronu.

Naopak u zha%e, ktery se chova jako elektron akceptor, je eegogtebnd k chyceni elektronu do
stavuS, vyssi, nez by byla pfbna k chyceni elektronu do stesuKdyZ se akceptor nachazi

e s

v excitovaném stavu, v niz8im orbitalu je prazdnsto) na které seiime navazat elektron.

*ApUp
1 I'<P [D;AHP]* AG
S\l Az
F*| @~

a*| F
E J/ \thF kKnr

Q
F

F
Q ¥ W |
Dp+ Ap Dp + Ap

Obrazek 4 Energeticky diagram PET

3.3.2 Fotoluminiscence
Fotoluminiscence je zhaSena, jestlize se molekulyksiji. Molekuly v roztoku tedy vykazuji
mnohem ¥tSi luminiscenci.

i s

luminiscenci.
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Pritomnost néistot nebo defekitve struktile materialu obvykle vede ke tv@rbiznych energetickych
hladin uvnit pasu. SniZzeni energie excitovaného elektronu lpaatnhohem rychleji a tedygingji,
protoZe jsou péebné pouze malé energetické skoky.

Konjugované systémy, obsahujitzné heteroatomy (jakéeba siru), vykazuji mensi
fotoluminiscenci nez ty konjugované systémy, k@séahuji pouze atomy uhliku a vodiku.
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 Materialy

V této préci byl zkouman fluorofor Poly(2-methoxy8-7’-dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylen)
(MDMO PPV) dodany firmou Sigma — Aldrich. Jeho CAiSlo je 177716-59-5 Molarni hmotnost
tohoto polymeru jéVl, ~23,000 g/mol a je déb rozpustny v toluenu, xylenu, tetrahydrofuranu EjH
chlorbenzenu a cyklohexanonu. Tento polymer jenirite zkouman pro pouZiti v organickych
solarnickelancich pro jeho schopnost fotogeneracedtasaboje.

Tento fluorofor byl zhdSen methyl-esterem [6,6]yle@61 butyrové kyseliny (PCBM). Vzorec této
latky je G,-H140,a molarni hmotnost j®l, = 910,88 g/mol. Strukturni vzorcéchto latek zachycuje
Obrazek 5

Obréazek 5 Chemicka struktura MDMO PPV a PCBM

MDMO PPV byl rozpudn v chlorbenzenu a tento roztoklnkoncentraci 5,2230-10mol/l. Tento
roztok byl dale Fedin pridanim rozpoustla na poZzadovanou koncentraci 2,5 iifol/l. Roztok byl
michan asi 20 minut v ultrazvuku pro lepsi rozpniSpolymeru. Poté bylifpraven zasobni roztok
PCBM, ktery ngl koncentraci 5-1&mol/l. Tento roztok byl potétfmiavan do roztoku fluoroforu tak,
aby bylo dosaZeno pozZzadovanych koncentraci zha§edtzotlivé koncentrace jsou uvedeny

v diskuzi).

4.2 Instrumentace
Absorgni spektratistého PCBM, PPV i jejich sksi byla znétena na fistroji Varian Carry 50.
Intenzita fluorescence vSech latek bylas#ema na fistroji Horiba Fluorolog 3.

Méteni fluorescence probihalo tak, Ze do tenkogd kyvety bylo nalito 1,5 ml PPV o poZzadované
koncentraci a k tomuto polymeru bylo postépidavano zhasedlo v takovém mnoZstvi, aby jeho
koncentrace #la p‘edem definovanou hodnotu. Timto postupem byly gremy vSechny vzorky.
Nevyhodou této metody je ale fakt, Zédavkem zhaSedla se postammiZuje koncentrace fluoroforu,
ktera ale musitstat konstantni. Tento problém bylregen zopakovanim celéh@imni ovSem s tim
rozdilem, Ze k fluoroforu nebylaipavano zhasedlo, ale rozpatdio ve stejném mnozstvi jako

v prvnim néfeni. K zajis¢ni rovnongérného promichani roztékbylo pouzito magnetické michadlo.

Stejnym zisobem pak byla pro¥ena i absorbance.
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4.3 Vysledky a diskuze

4.3.1 Absorpéni spektroskopie

Obrazek &achycuje absoini spektra PCBM a MDMO PPV rozp#gych v chlorbenzenu o
koncentracich 2,5-10mol/l MDMO-PPV a 2,2901-Tbmol/l PCBM, dale pak spektrum zji&ié
jejich soktem a spektrum s#si 0 stejnych koncentracich. MDMO PPV absorbujbhasti 400 -
560 nm s maximem v 485 nm. Zj&ly molarni absofi koeficient v tomto maximu je (90 500 +
600) mol*-dn?-cm’. Z absorpniho spektra PCBM vidime, Ze absorbuje v celé efidé oblasti.
Hodnota absormiho koeficientu PCBM i 485 nm byla wena (7540+160) mdtdn?-cmi*. U
kratkych vinovych délek je absorbance natolik veiéidanym fistrojem nebyla spraen
detekovatelna. Z obrazku je dale patrné, Ze dodhgagkryvu absorgniho spektra MDMO-PPV

s PCBM. | festo, Ze absorbance &n(PPV + PCBM) je o trochuétsi, nez je teoreticky soat
absorbanci obou latek,tireme celkovou absorbanci povazovat za lineérni kwebabsorbanci
obou sloZek. Z obrazku je patrné, Zze MDMO PPV nedhge témdt Zadné sktlo pri vysSich
vinovych délkach neZiblizné 550 nm. Molarni absoépi koeficient polymeru je v této oblasti velmi
maly a tudiz gekryv s fluoresceinim spektrem zanedbatelny.

Vypocéet molarniho absogpiho koeficientu PPV zachycufgbrazek 7 Zavislost absorbance na
koncentraci byla v celém zvoleném rozsahu line@nirnice této zavislosti je potontipo un¥rna
molarnimu absokmimu koeficientuObrazek &nazoiiuje vypaet molarniho absopiho
koeficientu PCBM zji&tného stejnym zjsobem.

4 T T T T T T

—— Absorbance
— PPV

—— miXx

— Suma

0 1 | h | 1 |

500 600 700 800
A[nm]

Obrazek 6 Absoimi spektrum PCBM (2,2901-4@nol/l), MDMO PPV (2,5-10mol/l) rozpu&nych
v chlorbenzenu a jejich s$i. Posledni spektrum je ziskano &em spekter donoru a akceptoru.
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Obrazek 7 Molarni absorpi koeficient MDMO PPV v chlorbenzenu. Na vloZzeobrazku jde viet
lineérni zavislost absorbance na koncentraci polgme
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Obrazek 8 Molarni absotimi koeficient PCBM (prd = 485 nm v chlorbenzenu ziskany stejnym

zpisobem jako pro PPV).
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4.3.2 Fluorescertni spektroskopie

MDMO-PPV vykazuje fluorescenci v oblasti 500 — 808 s maximem vifiblizn¢ 550 nm.Obréazek 9
ukazuje, jak se ¥mi intenzita fluorescence MDMO-PPV (2,5”Ihol/l), po gidavku PCBM, ktery
funguje jako zhaSedlo. Hodnoty intenzity byly pradrEjSi orientaci normovany. Z grafu je patrné,
Ze s rostouci koncentraci zhaSedla klesa intefladeescence. Jednotlivé koncentrace PCBM byly
(mol/l): 0 (0); 2,5041-18(1); 5,0072-18(2); 7,5032-10(3); 9,9997-18(4); 1,2500-13(5);
1,4988-10(6); 1,7501-19(7); 1,9994-16(8); 2,2502-19(9); 2,5005-16(10).

Obrazek 1(opisuje, jakym zf,sobem klesa celkova intenzita fluorescendezipruba 560 nm)

v pripad, Ze k polymeru byloifidavano pouze rozpoustio (Cerna Kivka) a v ffipac, Ze k polymeru
byl ptidavan PCBM gerven&sara). Z grafu je patrné, Ze body odpovidajici koteeim 9,9997-10
a 1,2500-10 mol/l sou odlehlé. V dalsi analyze se tyto odciytloc neprojevily. Z pibhu cervené
kiivky lze vidét, Ze PCBM ma silné zhaSeci vlastnosti.

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

1,0 1

norm. F

T T T T T T
500 600 700 800
A[nm]

Obrazek 9 Pokles intenzity fluorescence se zvy&aikoncentraci zhdSedla (PCBM)
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Obrazek 10 Zavislost absolutni intenzity fluoreseema koncentracizidané latky

Dale byl do grafu vynesen podil maximalni intenfityorescence bez zhaSedla a se zhaSeR|gim,
na koncentraci zhasedla. Jak jiz bylo zZnimdive, snérnice této zavislosti vyjadje silu zhaSeni
fluorescence, tzv. Stern — Volni@rzhaseci koeficient (rovnice 11). Tuto zavislastlzycujeObrazek
11

50 T T T T T T T T j I

FO/F

0,0 50x10°  1,0x10"  1,5x10"  2,0x10*  2,5x10™
[Q] (mol/)

Obrazek 11 Stern - Volmerova zavislost
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V idealnim gipack, pokud je pitomen pouze 1 zhaSeci proces, je Stern — Volmerévialost
linearni. V gipadt PCBM ovSem dochazi ke koabsorbditty (excitace) a reabsorpci emitovaného
z&eni. Proto bylo nutné provést korekci na tyto nez&dljevy. Pro korekci nagiené fluorescence
byla pouZita rovnic¢9]

F=F.. 1—e~€1¢1l . €1C1+E€5Cy . __€3C3 (22)
T oex €4C —(g1cq1+e3cC )1 1—e—€3C3l
161 1—e~E1C11E2C2 e

Kde Fe je nangiend fluorescencé: je kalibrovana intenzitay, ¢; ac,, ¢, jsou koncentrace a molarni
absorgni koeficient MDMO PPV a PCBMipexcitatni vinové délceA, = 485 nm) &, &3 jSou
koncentrace a absamu koeficient PCBM fi emisni vinové délce PPV = 650 nm). Molarni
absorgni koeficient PCBM pro tuto vinovou délku ma& hodn¢t107+23) mot-dn?-cmi™.

Obrazek 1Znazotiuje Stern — Volmerovu zavislost s korigovanymi d&tg prvni pohled je patrné,
Ze korekce dat nijak nezlinearizovala danou zasislie tedy jasné, Ze koabsorbce emitovanéiitasv
neni jedinym efektem, ktery zavislost #algje. DalSi mozny jev, ktery Zigobuje takové zakeni
Stern — Volmerovy zavislosti nahoru, je ki&tad kombinované zhaSeni. Jedna se o je\ktprém
probiha sodiasre jak dynamicke, tak statické zhaSeri. popisu tohoto jevu je'¢ba vychazet

z modifikované Stern — Volmerovy rovnice pro kombiané zhaseni.

2 = (1 + Kp[QD) (1 + Ks[QD) (23)
Po roznasobeni obou zavorek dostaneme
0 = 1+ (Kp + Ks)[Q] + KpKs[QI? (24)
Zavedenim substituce dostaneme
" = 1 4 KapplQ (25)
Kde Kqppje kombinovana zhaseci konstanta zahrnujici aipa & toho odvodime zéwecny tvar
Kapp = |2 — 1] = (Kp + Ks) + KpKs[Q] (26)

[Ql

KdyZ poté vyneseme zétvislc[siiL - 1] L na [Q], ziskame tak linearni zavislost sesnici K, Ks a

[Ql
usekemKp + Ks).

Obrazek 13ukazuje, Ze ani tato Uprava nevedla k linearninibghu, a tedy kombinované zhaseni
nepopisuje nagtenou experimentélni zavislost.
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Obrazek 12 Porovnéani Stern - Volmerovy zavislostirggovanymi hodnotami fluorescenagg bez

korekce ¢). Vypaiet byl proveden pro emisni vinovou délku 650 nm.

80000 |-

40000 [~
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Obrazek 13 Stern - Volmerova zavislost pro komhkinéwzhaseni

3,0x10™

Ke spravnému popisu zhaseni MDMO PPV pomoci IatRBM je tedy teba definovat jakousi sféru
zhaSeni o polotmu R. V pripact, Ze se zhaSedlo nachazi v tétdesféak Sance na zhasnuti fluoroforu
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je 100%. Tuto situaci popisuje modifikovana formar8 — Volmerovy rovnice tzv. Perrinova rovnice
[17]

B = (14 KplQDexp (122 7

KdeV je objem koule a Nje Avogadrova konstanta. Peanrceni parametr, je cilem této metody.
Nejdrive byly ol# strany rovnice zlogaritmovany
F [QIVN
11’1?0 = 1n(1 + KD [Q]) + TOOA (28)

Po vyneseni zavislogt F, /F na [Q] ziskame pimku s usekerm(1 + K, [Q]) a sné&rnici
VN,/1000.

Obrazek 14opisuje zavislost zlogaritmovaného podilu fluossg:i na koncentraci zhaSedla. Z grafu
je patrné, Ze zavislost neni lineérni pro vSectonckntrace, ale jen pro ty, co maji vys$si hodnetu n
1,4988-10 mol/l. Ostatni body tedy nebyly do daldiho v§fpzahrnuty. Z rovnice regresniimky

byla zjis&na snérnice a z jeji hodnoty byl dale vygen objem sféry zhasewi= (3,61+0,11)-16°

m°. Z rovnice pro vypet objemu koule byl poté zji5t polomer R této sféry.

V=2mR? (29)

Polomer sféry zhaseni j& = (20,5+0,6) nm.

cor

In FO/F

0,0 1,0x10™* 2,0x10™* 3,0x10™
[Q] (mol/)

Obrazek 14 Graf popisujici zavisldst(FO/F) = f([Q]).

4.4 Zavér

V tomto experimentu bylo pozorovano zhaSeni polym@bMO PPV pomoci derivatu fullerenu
PCBM. Jako rozpou&tlo byl pouzit chlorbenzen. Bylo zjito, Ze polymer absorbuje&ho v oblasti
400 — 560 nm s maximentipiiblizné¢ 485 nm. PCBM naproti tomu absorbuje v celé oblasti
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viditeIného s¥tla. i niZzSich vinovych délkach nefiplizné 400 nm je absorbancéils vysoka, nez
aby se dala ve zvolenych koncentracictitnMDMO PPV fluoreskuje v oblastiiplizné 500 -
800 nm.

Porovnanim poklesu celkové intenzity fluorescereg@imani akceptoru a paigéni pouze
rozpou&dla bylo zjis€no, Ze PCBM ma dobré zhaSeci vlastnosti. PesnpjSi popis zhasecich
vlastnosti byla vynesena Stern — Volmerova (SV)stést s cilem uiit hodnotu zh&Seciho

koeficientu PCBM. JelikoZ ale dochazi ke koabsoshila a reabsorbci emitovanéhaeai, bylo

proto nutné provést korekci dat podle jizvé publikovaného vztahu. Po korekci dat &topném
vyneseni SV ovSem stale nebyla data linearni. B3dg nutné progfit, jestli nedochazi k tzv.
kombinovanému zhaSeni. Proto byla vynesena moddiké SV zavislost, kterd zahrnuje jak vliv
dynamického, tak statického zha3eni. Ani tenfdgit nebyl linearni a kombinované zhaseni tak bylo
mozné vylodit.

Z daného experimentu, za podminek v jakych byl @dew (zejména pro zvoleny koncetitria
rozsah), tedy nebylo moZzné zjistit hodnotu zha%ekdeficientu. Nebylo mozné anidit;, jestli
zhaSeni probiha dynamicky nebo staticky. Pozoravadwislost poklesu fluorescence bylo mozné
interpretovat pomociitomnosti tzv. zhaSeci sféry. Tato sféragstavuje takovosast prostoru

v okoli zhaSedla, ve kterém, pokud se nachéazi di@aefluorofor, dojde k 100%mu zhasnuti

ey =

s velikosti klubek, které polymer vyttids pouzitém rozpou&tle [18].

Nanmsiena data tedy neSla popsat pomoci klasické Steoimerovy rovnice, protozZe ta j&ipsS
jednoduchd a plati jen \ipac, Ze fluorofor i zhaSejsou reprezentovany jednotlivymi
bezrozngérnymi body a maji spolu &im neomezeny kontakt. \fipad PPV a PCBM tato
zjednodu3eni neplati, protoZze PPV je velkd molektiag prostoro¥ uspdadana a molekuly PCBM
se nemohou dostat rovnéme ke vSentastentetézce polymeru.

Zkoumana dvojice latek by mohla nalézt uptainv solarnicielancich, protoze z experimentu je
patrné, Zze doslo k silnému zh&Seni fluorescentayek fotogeneraci ndboje. Pro zkoumané
koncentrace zhasedla byly charakteristické velkéysthadeni, coz je také vyhodagm wtsi je

v v

oblast zh&Seni, s tingtgi Sanci dojde ke generaci naboje.
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6 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOL U

HOMO

LUMO

S S, S

TO1 T11 T2

Eel
Evib
Erot
Kisc
KPR
KNR
KR
KF
kqQ

KeT

M(S)

Ts

TR

s s

Molarni absorpni koeficient

Multiplicita

Spinové kvantovéislo

Z&kladni, resp. excitovany singletni stav
Z&kladni, resp. excitovany tripletni stav
Celkova energie

Elektronicka energie

Vibra¢ni energie

Rotani energie

Rychlost. konstanta mezisysténiephodu
Rychlost. konstanta tvorby fotoproduktu
Rychlost. konstanta nei@e deaktivace
Rychlost. konstanta fluorescence
Rychlost. konstanta fosforescence
Rychlost. konstanta zhaSeni

Rychlost. konstantarpnosu energie
Kvantovy vygzek

Intenzita excitujiciho sstla

Intenzita fluorescence

Molarni koncentrace

Tlou&’ka kyvety

MnozZstvi singletnich excitovanych stav
Doba Zivota singletniho stavu

Doba Zivota vyziovani
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F, Fo

Ko

[Q]

Ks
[F-Q]
[F]
[Fol

RET

Fe

PET
VB
CB

EA

ITO

[De" AeT
AGq

EE

SV

Na

Intenzita fluorescence wipomnosti, resp.
nepitomnosti zh4sedla

Bimolekularni zh&Seci konstanta

Doba Zivota fluorescence v riétp zhdSedla
Stern — Volmerova zhaSeci konstanta
Koncentrace zhasedla

Rovnovazna konstanta vzniku komplexu
Koncentrace komplexu

Koncentrace fluoroforu

Celkova koncentrace fluoroforu
Rezonatini prenos energie

mezijadernd vzdalenost donoru a akceptoru
Forsterova vzdalenost

> s

nejbliz8i mozn4 vzdalenosti fxontaktu
molekul

Fotoindukovany fenos elektroi
Valereni pas

Vodivostni pas
Elektronova afinita
lontovy potencial
Akceptor

Donor

Smesny oxid india a cinu
Charge transfer komplex
Energie pechoduS, —» &
Dielektricka konstanta
Vzdalenost nabdj

Stern — Volmer

Avogadrova konstant
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