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Abstrakt:

Prace pojednéva o vyuziti fotovoltaického jevu kob¢ elektrické energie pragdnictvim
solarnichélankia. Zkouma princip fotovoltaického jevu v organickystnukturach. Dale uvadi
z&kladni druhy konstrukci organickych solarnidanka a hodnoti jejich vlastnosti. V
experimentalni ¢asti je prace za#iena na charakterizaci tenkovrstvych struktur z
fotovodivych organickych material

Abstract:

My final thesis treats of usage photovoltaic pheaonan to production electric energy by
solar cells. It inquires into this phenomenon igaric structures. Further it mentions basic
types of constructions organic solar cells andweatak their properties. In experimental part
zhe thesis is focused on characterization thin-fitructures made out of photoconductiv
organic materials.
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UvoD

V sowasné dob vyrakené solarntlanky na bazi anorganickych matetighlavre kiemik)
jsou wili§ drahé z dvodu obtizné sériové vyroby a jejich & pouziti je mozné jen diky
dotacim. Z tohoto wvodu se z&ly hledat jiné materidly, které by byly vhodné pro
velkokapacitni sériovou vyrobu. Tento poZadaveképej sphuji organické materialy a prév
u nrekterych slodenin byla objevena schopnostepeny swtelné energie na elektrickou
energii (fotovoltaicky efekt). Tyto organické maédy v sol& spojuji elektrické chovani
typické pro anorganické polovad s vlastnostmi polymé&rumoziujici snadné a mén
nékladné zpracovani. Ve srovnani s existujicimirgasickymi ¢lanky, maji organické
solarni¢lanky nizkou konverzni dinnost (mén nez 5%), coz je Zsobeno nedostateou
generaci nosii naboje (elektrony a diry), jejich transportem amovou dinnosti. Je zde
proto snaha hledat nové materialy, zkoumat jejieistmosti a optimalizovat technologie tak,
aby bylo dosaZeno vysséidnosti a byla mozna aplikace studovanych matewasolarnich
¢lancich.

V teoretickécasti této prace jsem proved! reSersi na téma fitieky jev a jeho vyuziti
v solarnich ¢lancich. Déle je zde uvedencikolik z&kladnich konstrukci organickych
solarnichelanka a jejich specifické vyhody i nevyhody.

V experimentdlni ¢asti jsem se za#til na charakterizaci tenkovrstvych struktur
organickych polovodivych material

Cile experimentalniasti:

1. Seznamit se s metodouigravy struktur prototypovych solarniaitanka z tenkych
vrstev vybranych polymernich polovodivych matetriél

2. Charakterizovat ifipravené tenkovrstvé struktury vybranymi metodantiigazem na
fotovodivost a charakterizaci ¢imnosti gemeny swtelné energie na energii
elektrickou.

3. Ziskané vysledky vyhodnotit z hlediska potencioff@rnvyuziti studovanych material
v solarnichelancich.



1 TEORETICKA CAST
1.1 TEORIE FOTOVOLTAICKEHO JEVU

1.1.1 Historie objevu fotovoltaického jevu

Fotovoltaicky jev objevil v roce 1839 francouzskyzik Alexandre-Edmon Becquerel.
Prvni fotovoltaicky¢lanek vSak byl sestrojen az v roce 1883 Charleseittsdm, ktery
potdhnul polovodivy selen velmi tenkou vrstvou alatleho zZdzeni n€lo pouze
jednoprocentni &innost. V roce 1946 si nechal patentovat konstrgkdarni¢lanku Russel
Ohl. Sowasna podoba solarnichanki se zrodila v roce 1954 v Bell Laboratoriedi P
experimentech s dopovanynieknikem byla objevena jeho vysoka citlivost naétdewi.
Vysledkem byla realizace fotovoltaickélténku s @innosti kolem Sesti procent. Vyznam
fotovoltaiky se projevil zvlagtv kosmonautice, kde fotovoltaika t¥qrakticky jediny zdroj
elektrické energie pro wé druzice zem Prvou druzici s fotovoltaickymélanky byla
sowtska druzice Sputnik 3, vypuésta na obznou drahu 15. kna 1957[2]. Na zstku
sedmdesatych let se fotovoltaickk@nky dostaly z laboratba z kosmického prostoru i na
zem, z velk&asti diky ropnym spotmostem &Zicim v Mexickém zélivu. Na automatickych
ropnych ploSinach je elektricka energiefpbha pro ositleni (majak) a pro ochranu proti
korozi. Fotovoltaické&lanky zcela vytléily do té doby pouzivané primartlianky elektrické
energie. Fyzikalni podstatu fotovoltaického jeviswlil Albert Einstein, ktery za sij objev
dostal roku 1921 Nobelovu cenu [11].

1.1.2 Princip vzniku fotovoltaického jevu

Bylo zjiSttno, Ze pi oswtleni rekterych latek (pedevSim kovy) se tyto latky nabiji.
Nap. zinek os¥tleny ultrafialovym s¥tlem se nabije kladh P oz&eni vzorku spektrem
elektromagnetického wvémi byly pritom pohlceny hlavé kratké vinové délky (blize
ultrafialovécasti spektra). DelSi viny obsazené ve spektruraexmily na teplo.

Pro kratké vinové délky doSlo k emisi vodivostnietektroni z kovu. Pdet &chto
elektroni rostl s intenzitou viéni. Jev byl ale pozorovan jen pro kratké vinovékgépro
velké délky vin jev nenastaltiplibovolné intenzi€. Pro kratké vinové délky se se zvySenim
intenzity dopadajiciho #éni zvySoval p&et uvolrenych elektrof, avSak intenzita
neovlivnila energii&chto elektrof.

Podle pedstav klasické fyziky by elektrém n¢la byt pedana kineticka energie
dopadajiciho elektromagnetického & Energie elektromagnetickych vin souvisi s



intenzitou zé&eni, to znamena, Ze energie excitovanych elektbynméla zaviset na intenzit
dopadajiciho Zz&ni. Experimenty vSak ukazaly, Ze kineticka enevgieovanych elektroin
je zavisla na frekvenci a nikoliv na interizttopadajiciho z&ni.

Experimentala bylo zjiS€no, Ze pokud frekvence dopadajicterd klesne pod tzv. mezni
(prahovy) kmit@et f,, fotoemise se neobjevuje. Mezni frekvence je dharastickou
vlastnosti kazdé latky. Pokud je frekvencdopadajiciho z&ni vysSi nez mezni frekvence
fO, maji fotoelektrony energii v rozmezi od nuly dmité maximalni hodnoty Emax.
Maximalni hodnota energie Emax je linearni funkek¥ence a plati pro ni vztah:

Emax = h(f - fO) (1)

kdeh je Planckova konstanta

Podivné chovani stla pri interakci s vignim vys\tlil az Einstein v roce 1905 s vyuZitim
poznatki praw se rodici kvantové teorie. Byla téegdevsim Planckem prezentovand teorie, Ze
elektromagnetické vimi predava svou energiipinterakcich s jingymtasticemi nespogt po
takzvanych kvantech. Velikost kvanta energie zawsl frekvenci (vinové délce)
elektromagnetického #eéni, Ficemz plati:

E=hf =@ ()

h je Planckova konstanta

f je frekvence elektromagnetickéhdezdi
o je uhlova rychlost

i je redukovana Plankova konstanta

p= 3)

Pro toto kvantum energie, fgmaSené elektromagnetickym f&dim o vysokych
frekvencich, se vzil nazev foton.

Swtlo pii dopadu pedava energii elektram na povrchu zkoumané latky. Je-li vinova
délkai switla dostatené mala, pak frekvencé a tedy i energiec(= f\), kterou z&eni po
dopadu peda elektronu, ize dosahnout dost&eé hodnoty pro uvolmi tohoto elektronu z
vazby v obalu atomu. Hodnota této energiggdmié k uvolani elektronu se oziaje jako
ionizani energie. Velikost ionizai energie, kterou pigbuji elektrony k uvokni z latky, se
n¢kdy ozn&uje jako fotoelektricka bariéra Predanim dostat®é energie elektr@m je



mozné tuto bariéruipkonat. Tato energiergdavana elektrdam byva také ozrmvana jako
vystupni praceMinimalni frekvence, $ niz dopadajici fotonyiedavaji elektrofim energii
pottebnou k pekonani této bariéry, se ozwige jakoprahova frekvence

Naopak pi velkych vinovych délkach\ a tedy nizkych frekvencich nedojde k uwin
elektronu z obalu atomu, protoZe energiendSen&vantem(fotonem takového zéeni bude
mensi neZ zmibvana tzv.vystupni praceNavic elektromagnetickd &&ni nizSich frekvenci
se chovaji, spiSe nez jako pratéstic, jako vigni.

Pokud je energieipdana elektronu&si nez je pdtba k jeho uvokni (tedy &tSi nez
vystupni prace), pak fotoelektronu po opus$tlatky ¢ast energie istane. Tato energie ma
formu kinetické energie elektronu.

Z téchto Gvah ziskal Einstemovnici fotoelektrického jevu

hf =hf,+E,_, 4)

kdehf je energie dopadajiciho fotonu,
hfy je minimalni energie p#bna k uvolani elektronu (tedy vystupni prace)
Emaxje maximalni mozna energie uveéirého elektronu.

Z uvedené rovnice je vitl Ze energie uvolimého elektronu zavisi pouze na frekvenci
dopadajiciho z&ni, a nikoliv na intenzit tohoto z&eni. Je také viit, Ze bez ohledu na
intenzitu dopadajiciho #éni nenize (i f < fy dojit k uvolreni elektror, tzn., nedochazi k
fotoefektu. Vystupni prace elektronu je zavisla toen, jak hluboko se elektron v latce
nachazi, proto lezi energie fotoelektiom rozmezi od nuly dEmax Ackoliv intenzita
dopadajiciho Z&ni nema vliv na energii uvalnych elektrofi, ovliviiuje jejich p@et. Ri
VELSi intenzik z&eni je také peet uvolrenych elektrof vyssi. [5]

1.1.3 Inverzni fotovoltaicky jev

Pokud na latku dopadaji elektrony, kter&sgbuji vyz@ovani fotori, mluvi se o
inverznim (obraceném) fotoelektrickém jevu.
Energie pohybujiciho se elektronu je obvykle panstactSi neZ potencialova hraz, proto
Ize hodnotu vystupni prace zanedbat proti kinetakérgii elektronug, tzn.

E.=hf (5)



Pti dopadu elektronu na kov dochazi obvykle ke &tj@ho kinetické energie postufin
tzn. rekolika srazkami stasticemi hmoty, kdy postupnuvoliuje svoji energii ve form
tepelného zi@ni. Nekteré elektrony vSak vSechnu svoji energii ztrdtijpdnom narazu. V
takovém pipadt se vSechna kinetickd energie elektronuizen gengnit v ¢astici
elektromagnetického #éni, tzn. ve foton. Timto #Zigobem je mozné ziskat riédgad fotony
rentgenoveho zani. [5]

1.1.4 Princip k Femikového fotovoltaického €élanku

Kiemik ma stejnou krystalovou strukturu jako diamatd.rozdil od diamantu vSak neni
prihledny, absorbuje $tlo o kratSi vinové délce nez zhruba 1 mikrometitqfiy o &tSi
energii nez zhruba 1,1 elektronvgltto jestcast infra&erveného, celé viditelné a ultrafialové
spektrum. Absorbuje tedytsi cast celého sluraiho spektra. To je znazamo na obrazku
1, kde vidime spektrum slu¥r@ho zdeni po pichodu atmosférou, spolu s absarphranou
kiemiku. Dopada-li naflemik foton o energii mensi nez 1,1 elektronygitrojde kemikem a
neni absorbovan. Kdyz je jeho energiSivnez 1,1 elektronvadit(tato energie odpovidéiée
zakazaného pasu a tedy absaiphrar kiemiku) pak je tento foton absorbovan a
v polovodti vznikne jeden volny elektron a jedna volna diaergeticky rozdil mezi energii
dopadajiciho fotonu ai&bu zakazaného pasu skepenuje na teplo a je hlavnimidodem,

Ze teoreticka &innost jednoduchéhdanku v planarni konfiguraciiflis negesahne 30%.

Energie fotont (eV)
54 3 2 1

— 1.1 ev —_absorpﬁni "hrana" :
Co osxioM |k P BN slunedni spektrum
£ - po prichodu vrstvou
C 410" : "
o ~ atmosféry
5 z
~= 3x10"}
o
S

14
B 20"
RO vi )
< 1x10™ y
s UV|_ ¢ 1&

o/ : ]

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
VInova délka (nm)

Obr. 1 Sluneni spektrum po pichodu atmosférou pod Uhlem 48° od normaly.

Znézorreni absorgni "hrany" k'emiku[11].

-10 -



Aby sluneni ¢lanek slouzil jako zdroj proudu, musi ¥m nastat rozéleni elektrom a
dér. Slune&ni ¢lanek neni homogenni polovddale sklada se &sti s elektronovou vodivosti
(materiél typu n, najklad kkemik s pimési fosforu) acasti s @rovou vodivosti (material
typu p, napiklad kkemik s pimési boru).

. . E,=1,1 eV
Fermiho hladina qu Fermiho hladina
vn-typu o vp-typu

H
i
F

oblast

elektrického
pole

n-typ

Obr. 2 Pasovy model p-n/pchodu krystalickéhor/&miku za ost#leni (energie
foton: h.f) s vyzné&enim hran vodivostniho {Ea valerniho (E) pasu,
Sirky zakazaného pasuyE E. - E), Fermiho hladin v polovodi typu n i
p a oblasti existence viitiho elektrického pole (prostorového néboje).
Uoc Je napti vzniklé nasledkem afieni p-n grechodu[3].

Skute&na strukturailanku je vidt na obrdzku 3. Cilem je zmenSeni vSech mozny@it ztr
(reflexe s¥tla, rekombinace no&i naboje) a realizace co n&fsi (Einnosti gemény slunéni
energie v energii elektrickou. Teoretickénnost v gipad ¢lanku z krystalickéhoilemiku je
okolo 30%. VysSi teoretick&iinnosti Ize dosahnout ¢glanka sloZzenych ziznych material
s miznou absorgni hranou nebo koncentraci¢tia, kterd zvySuje (logaritmicky) ziskané
nageti [3].
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predni kontakt
imetalizace)

kfemik twpu M
pfechod PH
kfemik twpu P

zadni kontakt
{metalizace)

Obr. 3 Schématické zobrazeni strukturemikovéhailanku. Povrch je opdéen
texturou vytveéenou leptanim pro sniZeni reflexe a pasivovan oxidebo
nitridem kremiku. Zadni Al kontakt slouzi take jaketap reflektor. [4]

Absorpce monokrystalickéhoidmiku nad absotpi hranou roste pomalu, tedy pro
dosaZeni dostateého absorbovani je geba dostatmd tlouska ¢lanku zéehoz vyplyvaji
rizné problémy nap maléd pruznost a velka speba materidlu. Monokrystalickyiémik je
také velmi nardny na vyrobu.

Naproti tomu nap amorfni Kemik m& absogmi hranu na rozhrani infkarvené a&ervené
oblasti, ¥tSinu infra&erveného sitla tedy propousti, ale absorpce nad ahsudrfranou
prudce roste (nasledkem &ny vybirovych pravidel pro optické ipchody se zgmou
uspdadani latky) a posta vrstva tedi nez tisicina milimetru (lum) k Uplné absorpci.
Souwasre se dé tento materiakipravit pri nizké teplo¢, obvykle 200° C, a tedy nanaSet na
levné podlozky, jako jsou skki nékteré plastické hmoty nebo kovova félie. To vSe anio
snizit cenu slunmiho ¢lanku. Amorfni Kemik se vSak obtiZp dotuje a @i dopadu
slune&niho s¥tle v iem vznikaji defekty, které vyt¥anezadouci rekombigdai centra. Diky
tomu se sniZuje postupetasu jeho dinnost.

Na vyrobu anorganickych fotovoltaickyallanki se pouziva mnoho dalSich matetial
Jsou to polovode typu chalkogenid (t. j sloweniny siry, selenwi teluru) prvika druhé
skupiny periodické tabulky (kadmium) nebo kombingekt prvé (neéd’) a fteti skupiny
(indium, galium). NejznaSim takovym materialem j€dTeneboCulnSe2 StarSi systém
fotovoltaického ¢lanku n-typ CdS/ p-typ CdTg z divodu toxicity kadmia nahrazovan

.....

siry [4].
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1.2 VYUZITIi FOTOVOLTAICKEHO JEVU U ORGANICKYCH MATE RIALU

1.2.1 Solarni €lanky z organickych material @ - Gvod

Mezi novinky ve vyvoji slunénich panal pati polymerové/plastové solardianky. Ty
zatim maji malou &innost, coZz ale kompenzuji velmi nizkymi vyrobnikiaély. To by v
budoucnu il byt hlavni divod k tomu, aby doslo k jejichétsimu rozieni.

Solarni¢lanky a panely stale bojuji se stejnymi problémigrai jsou hmotnost, dinnost
pievodu s¥telné energie na elektrickou a cena. VSechny palidevé Kemikové solarni
kdyby mely velkou &innost, tedy vysokou hodnotu vykonu v pémn k cerd. To bohuZzel
vSak stale neplati. N&jlad monokrystalick&lanky, které maji &innost nejétsi (20 az
30%), jsou ale zarovietaké nejzsi a neni mozné na zakéagjich struktury vyrabt je jako
ohebné. Tim jsou mérpraktické aasto to velmi omezuje jejich pouZiti.

Diky témto nezadoucim vlastnostem secala uvazovat o pouziti jinych material
nagiklad na bazi organickych sléenin, u jejichz skterych druli byly objeveny polovodivé
vlastnosti. Organické fotovoltaické materidly (Omga photovoltaic materials) jsou
potencialg velmi levné, protoze jejich organické molekulyysmzpustitelné a mohou tak
byt tisknuty nebo naskany. Tyto techniky je mozné pouZzit iti pnizkych vyrobnich
teplotach, coz znamena, Ze mohou byt étigt na pruzny plastikovy substrat. Byla jiz
prakticky vyzkouSena metoda vakuového fik&hi polymeit pro levnou vyrobu
polymerovych solarnickilanki. Polymerové solarndlanky tedy nabizeji vyhody v podéb
jednoduchéhdesSeni zpracovani a mechanické flexibility, aleest@tebuji dalSi vyzkum pro
potreby zvySeni &innosti a Zivotnosti. Polymerové&lanky v sold uplatiuji 3 nasledujici
principy, jejichz funkci je vSak v budoucnu nutréedvylepsit [6]:

« pohlceni (absorpci) gtla
« oddleni fotoindukovaného naboje

« prenos a sfr swtlem generovanych nasi naboje
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FOTOELEKTRICKA ZTRATOVE
PREMENA MECHANISMY
slunedni zafeni L\J}
! odraz svatla
1L
absorpce svétla ] ,
‘J_l A 27 prichod svétla materidlemn
generace exciton
1l
diluze excilond L j
. Pe 27 nezaiivé uvolnéni
pohyb excitonn k oblasti
predani naboje A rekombinace excitont
11
separace naboje , o
E N2 Rekombinace naboije
transport nosiét naboje
k elektrodam b 77  patnd pohyblivost naboje
1T => rekombinace naboje
cdvedeni elektroni
elektrodam M 2 bariéry na elektrodach

Obr. 4 Prehled krok: fotoelektrické konverze a ztrat, ke kteryifinnd dochazi [9].

1.2.2 Princip solarnich ¢€lank G z organickych material a (polymer @)

Ke konverzi energie dochazi v okoli hetaeghodi, coz je rozhrani polovodivych
materiah s fiznymi Stkami zakazaného pasu, kde jednotlivé materialyefee siavazuji na
molekularni drovni. Heterdpchody se ji£asto pouzivaji v optoelektronickych sasgtkach a
vysokofrekvegnich tranzistorech.

Nejjednodussi struktura, kterou lze pouzit pro oiga solarnicélanky je planarni
heterostruktura. Tenka vrstva aktivniho polymerontu) a tenka vrstva akceptorového
polymeru, jsou uzaeny mezi dva kontakty (elektrody) v planarni koofigci. Uvolrené
pary elektron-dira (excitony) vytvené v donorové oblasti dopadem fotonu, mohou
difundovat k pechodu. Zde dochazi k ro#dni paru, protoze diryistavaji za pechodem a

elektrony prochézeji do akceptorové oblasti. Plaindtruktura je vSak neefektivni, protoze
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nosce naboje v typickém organickém polov&idmaji difuzni délku pouze 3-10 nm. Proto
musi byt planarni struktura velmi tenka, aby desiaboje "dodifundovaly” az ke kontakt.
Cim je ale¢lanek tensi, tim mémswtla stai absorbovat [6].

ITo
p-type
o electron
] transfer Au
absorption

ol ]

[ ]
exciton dissaciation inte
clonor acceptor + and — charge carriers
n-type

Obr. 5 Schematicky obrazek princiginnosti organického fotééanku [1].

Oswtlovani donoru d{erveré) skrz pihlednou elektrodu (ITO) ma za néasledek
fotoexcitovany stav donoru, ve kterém je elekiptemistn z nejvysSi obsazené molekulové
orbity (HOMO) k nejnizSi neobsazené molekulové wri{LUMO) donoru. Nasledh je
vybuzeny elektron ig@mistn do LUMO akceptoru (modry), coz ma za nasledidbpeny
elektron na strahakceptoru a opudté diry v donoru. Fotovoltaicky generované nabsge! |
pak gepravované a soustkny v protilehlych elektrodach[1].

1.2.3 Druhy struktur polymerovych solarnich ¢lank

1.2.3.1 Dye - sensitized (zaloZzené na bazi org. barvivddrsd ¢lanky

V solarnim ¢lanku zaloZzeném na bazi organického barviva, jevibarnaneseno na
povrchu anorganického Sirokopasmoveho poloasadiVyzkum barvocitlivych slurimich
clanki zaznamenal zkay rozmach, kdyz se potl@ zlepSit st¢gnou plochu mezi
organickym donorovym a anorganickym akceptorovynoyadicem pouZzitim nanoporézniho
oxidu titantitého (TiG,). Jako organické barvivo je pouZzito ruthenium,r&tse stara o
pohiceni s¥tla a naslednou injekci elektrdrdo vodivostniho pasu TEOPOry v TiQ jsou
vyplnény reduknim elektrolytem, ktery slouzi k regenerovani (lemani) fotooxidované
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barvivové molekuly. Kladny naboj jeigpravovany kapalnym elektrolytem ke kovové
elektrod, kde 13- gfevezme elektron z externiho obvodu @pelektroda), zatimco zaporny
naboj rejde doTiO; a je souskedn ve fluoridem dotovaném oxidu cinu (SnCktery slouzi
jako elektroda.

HOOC

HOOC

Counter electrode

Obr. 6 Solarniclanek zaloZeny na bazi organického barviva. Po qafil s¥tla
rutheniem (barvivem), je elektron‘gmistén do TiO2. Barvivo je pak
redukované redukim elektrolytem a kladny naboj je’gpravovan z
barviva pes tento elektrolyt ke kovové éae elektrod (counter
electrode). Elektron v TiO2 je transportovan k Sriodlektrods [1].

Nanoporézni TiQ zabezpé& dramatické z#tSeni plochy styku mezi barvivem a
polovodicem, ve srovnani s plochym rozhranim. Vysokeé eféltipolohového odéeni
naboje je dosazena tim, Ze molekuly barviva jséim@ adsorbovany do pibrn- typu
polovodite. Kladné naboje jsouigpravované efektivn kapalnym elektrolytem, a proto
tlou&’ka fotovoltaickéhaslanku mize byt navySena na hodnotyj gterych jiz ¢lanek dobe
absorbuje sitlo. Z technologického hlediska nicntérkapalny elektrolyt reprezentuje
nevyhodu. Z toho @/odu je mnoho vyzkuin zangfenych na nahradu kapalného elektrolytu
za pevny. DalSi novy koncept sestava z polymermigloo organického polovag, které
kombinuji funkce absorpce &la a transportu naboje (dira) v jediném materfifju

1.2.3.2 Dvouvrstvé solarnélanky

Prvni pokusy vytviit celoorganické slurmi ¢lanky byly speéivaly ve viozeni jediné
vrstvy organického materialu mezi &vizné elektrodyV téchto ¢ldncich fotovoltaické
vlastnosti silg zavisi na povaze elektrod. Silmotované konjugované materialyéiym za
nasledek rozumné elektrick€idnosti az 0.3%.V roce 1986 bytin¢n prilom, ktery uvedl
dvouvrstvou strukturu, sloZzenou z organického pottite typu patypu n Tento 70 nm silny
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dvouvrstvy ¢lanek byl zhotoven gdénim (slokenim s midi) thalocyaninu uzitého jako
elektronového donoru a perylén tetracarboxylovékavdtu jako elektronovy akceptoru.
Fotovoltaicky material byl umigy mezi démi raiznymi elektrodami, indium cinovym
kyslicnik (ITO) pro skr kladnych nabdij a stibro (Ag) pro skr ndboje zaporného. Elektricka
Geinnost asi 1% byla dosaZené pod simulovanymstevim AM2 (691 W/m). DileZity
aspekt v tomto konceptu je to, Ze nabojova genérafektivita je relativd nezavisla na
piicném napti.

CuPc PTC

Obr. 7 Molekularni struktury phthalocyaninuédai (CuPc) a derivatu perylénu
(PTC).

V dvouvrstvém usp@dani, fotoexcitovany nasinaboje ve fotocitlivéem materialu
musi dosahnout p- nigchodu (Obr 4, s&d), kde se iive uskuteénit nabojovy penos.
Protoze difuzni délka (draha, kterou urazi &ogiboje) organického materialu je omezena na
5-10 nm,dochazi k dinnému fotovoltaickému jevu pouze ve velmi tenké&tw. Tato
skute&nost omezuje vykon dvouvrstvyakianki, protoZze takovéto tenké vrstvy nemohou
fadré pohlcovat vSechno 8ielné z&eni. Strategie pro zlepSeni efektivity dvouvrstvého
¢lanku souvisi se strukturalni organizaci organickématerialu, z#tSenim difuzni délky a
také vytvagenim silrgjSi fotocitlivé stgné plochy [1].

1.2.3.3 Objemové heterafechodovéilanky

V kombinovani donorovychp(typ) a akceptorovychn(typ) materiah v aktivni vrste
slune&nihoc¢lanku, musi byt zajigho, Ze vytvéeny par elektron-dira (dale excitonjibe bul’
difundovat v materialu rozhrani, nebo umoznit naléjoddleni. Toto je dlezita podminka
acinného nabojového buzeni. Kdekoli v aktivni vistby vzdalenost k rozhrani da byt
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stejna jako dif. délka excitonu. Navzdory jejich sekym koeficienim absorpce
presahujicim 10cm?, 20 nm tlusté dvouvrstvé donorové a akceptorovéeridgdy by nebyly
dostaténé optické husté a dovolili bysing fotoni projit. ReSeni bylo docileno smichan
polovodie typu p a n a spolehnutim se na vlastnost polysenici sobé vymezit na Urovn
nanometii. Tim je vytvden grechod I-N po celé ploSe, kterou se polymery doji, coz
zabezpéi velké mnoZstvi fotovoltaicky vytwenych excitofi bez ohledu na tlotku vrstvy.
Fullerenenové polymerni solargianky byly mezi prvnimi pouZzivajici tento objemc
princip. Nicmér toto atraktivniteSeni nese novou vyzvu. Fotogenerovnosie naboje
musi byt schopny migrovat k &lné elektrod skrz tuto sms. ProtozZe diry jsourppravovant
polovodicem typup a elektrony polovodien typu n, tyto materialy nil by byt smiSené d
sit umoziujici obousmirny prostup. Blizko idealnimu objemovu heteropechodovéemt
solarnimu ¢lanku je struktura zobrazena na obrazku 8, kde gkowyto objemovy
heteropechod nadeponovan na ITO substratu ackovan kovovou zadni elektrod [1].

Obr. 8 Aktivni polovodivy sitlo absorbujici polymer vytveny technolog
objemového hetergpchodu [6

Kovava elektroda éi 21 |

Selektivni vrstvga — e e
(polopropustna y

wrstva) \ ; L

Skiendny Ly e ...

Exciton

substrat
Prihledna ITO .
elektroda Elektron donorovy ~ E/ekron akceptarovy
(oid ko) material miaterial

Obr. 9 Popis zakladn funkce polymerového solarnihdanku s objemovyi
heterogrechodem jako hlavni aktivni sloZ! [6].
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1.2.3.4 Tandemova struktura polymerovéhtanku

Nevyhodou vySe uvedené jednoduché struktury, kijerdaz na polymer podobna
strukturdm polovodiovych solarnickElanka, je spektralni citlivost. Zatim nebyl syntetizovan
takovy polymer, aby byl schopenrgpadt na elektrickou energii Siroké spektruméta
(z&eni), wetnd za&eni ultrafialového nebo inféarveného spektra. To vyrazrsniZuje
acinnost  polymerovych solarnicktlanki. Sowasny nejdinngjsi ¢lanek, vyrobeny z
polovodivého polymeru a molekul fullerenu je fakiicslozen ze dvodlanki umisgnych
nad sebou v takzvaném tandemovém iggé@ni. Obailanky jsou oddleny vrstvou oxidu
titanu TiQy, ktera pini gkolik uloh. Jednak slouzi jako mezivrstva pro naréziiznych
druhi materiali obouc¢lanka, které maji odliSné chemické vlastnosti a jedrakojskrna a
transportni vrstva pro elektrony. Zardveabraiuje piichodu d@r. Vrstva oxidu titanu je
opticky polopropustna a jeji optické parametry rfg&ja koeficient odrazu) se voli tak, aby se
v jednotlivych ¢lancich absorbovalo optimalni mnozstvi fatoazdy z dvojiceclanki je
tedy citlivy na jinouc¢ast spektra slugaiho z&eni (maji rozdilnou absatpi charakteristiku).
Aktivni materialy (polymery) tvii sloweniny P3HT (poly3-hexylthiophene) coz je polovodi
typu pa PCPDTBT (poly[(4,4-bis(2-ethylhexyl)-cycloperfgl-b;3,4b2]dithiophene)-2,6-
diyl-alt-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl]) coz je polovodypu n Zatimco P3HT pokryva
podstatnouc¢ast viditelného spektra, PCPDTBT absorbuje nejuideacervené oblasti a
ultrafialové oblasti blizké viditelnému spektru. tdymateriadly vSak samy o sbmedokazi
pienenit slun&ni z&eni na elektrickou energii. Ke konverzi energie hdmt v okoli
heteropechodi vytvorenych slodeninami P3HT:P&@BM pro viditelné spektrum a
PCPDTBT:PCBM pro oblast spektra blizkou vinovym kdéh infraerveného a
ultrafialového swtla.

PCPDTBT

Obr. 10  Struktura molekul P3HT (Poly 3-hexylthiophene) olew PCPDTBT
(poly[(4,4-bis(2-ethylhexyl)-cyclopenta-[2,1-b;3#dithiophene)-2,6-
diyl-alt-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl])

-19 -



PIHT:PC,BM

s EROT:PSS
Fic

PCPDTBT:PCBM
PEDOT:PSS

Obr. 11 Prurez tandemovou (dvojitou sengbwou) strukturou polymerovych
solarnichclanki s teinnosti 6.5 % [6]

V¢étSina sodasnych vyraénych tandemovychkilanki ma v horni vrsty material s tSi
Sitkou zakdzaného pasu nez je material ve ¥rspodni. V horni vrsty se tak absorbuji
fotony kratSich vinovych délek, zatimco fotony&sv vinovou délkou ji projdou a absorbuji
se az ve spodni vratvTim se dosahuje vySstianosti, protoZze se absorbujéts$i rozsah
dopadajiciho z&ni (swtla). Navic ol vrstvy (obaclanky) v tandemové strukte maji
podobnou voltampérovou charakteristiku, coz jgekité pro celkovou VA charakteristiku
solarnihoclanku. Toto uspiadani je sice jednodussi na vyrobu, ale bohuzékledku velké
tlou&’ky horni vrstvy zde dochazi ke zm&mu Utlumu infréerveného zi@ni, které se ma
zachytavat az vrstvou spodni. Célsinek tak ma nizSidnnost. Proto v ipac nejnowjsiho
&lanku vyvinutého na Kalifornské univergis (Einnosti fes 6% pi oz&eni 200 mW/mrh

bylo nutno pouZzit inverzniho usf@aani, to znamena, Zanek s ¥tSi Stkou zakadzaného
pasu je umigh na spodni str&fb].
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2 EXPERIMENTALNIi CAST

Experimentélnicast prace je zafena na zkoumani vhodnych struktur solarnilémka,
ve kterych by bylo vyuzZito uvedenych matetiaBylo pripraveno gkolik prototypovych
struktur, vnichz byly tyto matedly pouZzity jako hlavni fundni slozka pro femenu
swtelného z#eni na elektrickou energii. Vzorky byly podrobenytarslardnin
charakterizanim metodam na tomu ugenych ngficich pracovistich, aby byla zajga
porovnatelnost zysledki predchozich pra.

2.1 MATERIALY

Jako hlavni funéni materialy, jez byly pouzity na vytieni zkoumanych strukt (viz
kapitola 2.2), byly zvoleny poly(3-hexylthiophene-2,5-diyljdale jen zkratkaP3HT) a
hydroxy(29H,31Hshthalocyaninato)alumirm (dale ftalocyanin nebaFc.,). P3HT byl
refere@ni material protoze je jiz komeéné¢ vyuzivan a jehoelektrické a optické vlastnos
jsou znaméAbsorni spektrum P3HT viGraf 1. V porovnani B3HT (absorgni maximum
570nm), ma Fc, absorgni maximum posunuté do oblasti vinovych délek eidiého sutla
(okolo 730nmjak je victt v grafu (Graf 2).

» poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), oznaeni P3HT
CH5(CH»5)4CH3

n

Obr. 12  Strukturni vzorec P3HT
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Graf 1  Absorg’ni spektrum tenké vrstvy P3HT

P3HT absorbuje zéni v oblasti $ednich vinovych délek viditelného spektra okolo
570nm. Je rozpustny v organickych rozpedt&ch, jako je chloroform nebo toluen.

* hydroxy(29H,31H-phthalocyaninato)aluminum, zkratkaFc(Pc) -,

SO4NH,

g@ N

H4NO3S
Obr. 13  Strukturni vzorec ftalocyaninu
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Graf 2  Absorgni spektrum tenké vrstvy ftalocyaninu
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Ftalocyanin je vodou rozpustné barvivo, které mjmé vykazuje polovodivé vlastnosti.
Jeho absokmi maximum je na horni hranici oblasti viditelnélspektra (viditelné
cervené/infrgervené setlo) okolo 730nm.

* 1-[3-(Methoxycarbonyl)propyl]-1-phenyl-[6.6]Cs;1, zkratka:PCBM

Obr. 14  Strukturni vzorec PCBM

PCBM je polovodivy nanomaterial (derivat fulerermupouziva se jako polovadiypu n
piedevsim v solarnichélancich, v nichZz snizuje potencialovou bariéru mekastnim
funkénim materidlem a kovovou elektrodou. Absarpmaxima jsou u tohoto materialu okolo
270nm a 350nm. Je dibrozpustny v organickych rozpoédiiech nap. chlorbenzenu nebo

toluenu.

* Poly(2,3-dihydrothieno-1,4-dioxin)-poly(styrenesulbnate), zkratka:PEDOT:PSS

Q= 50 'D-E-

Obr. 15  Strukturni vzorec PEDOT
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Jedna se o s¥a dvou materidil. Tato snis je dolbe rozpustna ve véda dolfe se nanasi
metodou roténiho liti. Ma celkem nizké pH (1.2-1.8), cozibe pisobit destruktivé na
sousedni vrstvy, zvl&Stpak ftalocyanin. Material PEDOT:PSS absorbujéera velkych
vinovych délek. Slouzi ke snizeni potencialové dgrimezi funknim materidlem a ITO
elektrodou.

2.2 PRIPRAVA VZORKU

Piiprava vzork je dilezitym procesem, na kterém do Zné& miry zavisi kvalita
elektrickych ngteni. Na ndfeni bylo gipraveno 12 vzonk Téchto dvanact vzorkbylo dale
roz&kleno do dvojic, které i stejnou strukturu, liSili se vSak pouzitim odmoého ¢i
neodsoleného ftalocyaninu. VSechnyiemé vzorky nily uspdadani sandwichové tj. mezi
substrat a kovovou elektrodu jsou naneseny jedsotlinkéni vrstvy tak jak je vidt na Obr.
16. S¢tlo dopada na vzorek ze strany skieé podlozky a f&s propustnou ITO elektrodu
pronika k polovodivému materialu.

ITO ITO ITO
SKLO SKLO SKLO

ITO ITO ITO
SKLO SKLO SKLO

d) e) D

Obr. 16  Struktury a) aZz d) jsou v klasickém u&jani tedy kladny pol na
hlinikové elektrod a zaporny na elektredITO. Struktury e) a f) jsou
vinverznim usp@dani s kladnou Au elektrodou a zapornou ITO
elektrodou (Inverzni a klasické uggdani viz kapitola 2.2.1)
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Obr. 17  Hotové vzorky, na nichZ se provadfremi

2.2.1 Klasicka a inverzni struktura - porovnani

U konvergnich struktur, kde je pouzit PEDOT jakaesty materiél snizujici vystupni praci
dér mezi organickym materialem a anorganickym ITQdiiim tin oxide), je problémovym
faktorem kyselost PEDOT, ktera naruSuje aktivnitwrs(v tomto pipact ftalocyaninu).
Vinversni struktie tento problém odpada, protoZze zde organicka raktwwstva pimo
navazuje na kovovou elektroduSinou Au). DalSi z vyhod inverzni struktury uggdani je
jeji mensSi narénost na zhotoveni, protoZe neni vyZadovano vakutimgmaseni elektrod a
vrstvy PEDOT. V sotasné dob vSak zatim inverzni struktura zaostava za klasicko
strukturou v dinnosti, coZ je zfisobeno horSi generaci a separaci exitovanyckithonéboje.
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Obr. 18 Pasovy model klasické struktury se znazoym transportem naboj
Pripravené vzorky byly také ve variantach bez PCBMaPEDOT

V pasovém modelu jsou uvedeny tecné hodnoty energetickych hladin jednotlivy
materiab. Pouze u ftalocyaninu jsou zde jeho hladiny vy¢emg pouze orienta¢ a to
z davodu toho, Ze ud) zatim nebyly pesné hodnoty experimentélameieny.
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@ 37eV ot
PCBM oton
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Obr. 19 Pé&sovymodel inverzni struktury se znamémym transportem nabo
Pripravené vzorkyyly také ve variantach bez PCE
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2.2.2 Priprava podlozky s vrstvou ITO

Vrstvy ITO jsou transparentni, chemicky velmi sbabi mechanicky odolné a maji
vysokou pilnavost ke sklu. Tyto vrstvy vykazuji chovani degeovaného polovode typu N
s kubickou strukturou a atomy cinu zde vystupu§pjdonory. Parametry vrstev zaviseji na
parametrech depozice, zvlé&Steplota substréat vyznamr ovliviuje stupé uspdadani
vznikajici vrstvy.

Pro gipravu vSech vzorkbylo k dispozici tenké sklo s jiz nanesenou vrat¥dO. Sklo
bylo naezano na obdélniky (1 x 2 cm) a vrstva ITO uprayabg nepokryvala celou plochu
sklicka. Casti ITO, které mily na podloZce &stat, byly zalepeny izolepou. Poté byla &di
vloZena do roztoku HCI s.B (v pon#ru 1:1), do kterého se rovnémeé sypal cca 30 sekund
praskovy zinek, aby doSlo killadnému odleptani. Po vyjmuti slék z roztoku a oplachnuti
destilovanou vodou byla odstkara izolepa a nasledovaldildadnécisténi sklicek. Nejprve
byla ¢iSt¢na pod tekouci vodou za pomoci detergentu a pocbpiéi destilovanou vodou
byla umistna do ultrazvukové ptly, kde se v destilované védistila 15 minut. DalSich 20
minut se skkika cistila v ultrazvuku v rozpou&tle pouzitém na ipravu aplikovaného
roztoku polymeru (voda, chloroform), ktery se riand@sleds nanasel. Nakonec bylo kazdé
skli¢cko ostikano izopropanolem][9].

2.2.3 Priprava roztok G

Organické materialy byly na podkladovy materiél &&smny ve forré roztoku. K gipraw
roztoku bylo teba nejdive navazit praSkovy material. fipact ftalocyaninu bylo navadzeno
konkrétni mnoZstvi tak, aby po vy#emi roztoku odpovidalo koncentraci 15 mg.cm-3, pro
PCBM byla tato hodnota 10 mg.6mZ davodu riniho davkovani, byla stanovena jista
tolerance a fesné mnozstvi, které bylo pouzito Kgraw roztoki, je uvedeno v Tab. 1. Po
navazeni tuhého materialu do zkumavky byl mikrofmpegidan 1 cm3 rozpoudtla. Pro
pripraveni roztoku ftalocyaninu byla rozpotdiem demineralizovana voda, Yipad PCBM
to byl chloroform. Dale byly zkumavky ponechanyrepace po dobu cca 24 hodin, aby se
praskovy polymer ddie rozpustil. Ze stejnéhaidodu byly zkumavky umisghy do tepaky i
pied nanasenim vrstev z rozipk a to zhruba na hodinu.

material Uprava mnozstvi [mg/cm?’] rozpoustédlo
fralocyanine Fc., odsoleny : 15.9 voda
neodsoleny 16.6 voda
PCBM - 11.3 chloroform
P3HT - 10 chloroform/toluen —7:3

Tab. 1 Koncentrace zkoumanych matefial
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2.2.4 NanaSeni tenkych vrstev

K vytvéreni tenkych vrstev polyméibylo uzito metody rotiho liti (spin coating). Touto
metodou pipravené tenké vrstvy maji tlotl&s piiblizné 200nm. Zde je uveden podrobny
popis postupu jejichifpravy:

Cista skitka byla za pomoci podtlakuiphycena k rot&nimu kotowi a pred nanasenim
roztoku ofouknuta dusikem, aby byly z povrchu aafsimy prachovécastice. Nasledovalo
naneseni roztoku mikropipetou v mnoZstvi 0,23cfoté byl ihned ifstroj spudn s
nastavenim 1000 aték za minutu. Pro ftalocyanin byla doba twiifno nanaseni 1 min. Pro
nanasSeni vrstev PEDOT se gkb ponechalo § rotainim nanaSeni 2 minuty s nastavenim
3000 oté&ek za minutu. Metoda rataiho nanaSeni sinovliviiuje vyslednou strukturu
vzorku, pd@et ot&ek za minutu ma vliv na tlodku nanesenych vrstev. DalSim faktorem,
ktery vyrazi ovliviiuje tlou§ku nanesené vrstvy je viskozita roztoku. Vyia tenka vrstva
byla vzdy 20 min Zihana. Vrstvy ftalocyaninu a PCBMy Zihany pi 50°C, vrstvy PEDOT
pii 110°C.

2.2.5 Nanaseni hlinikové elektrody

Na zaschlou vrstvu polymeru byly pomoci vakuovélapaovani naneseny hlinikové
elektrody. Nap#ovani se provadiips masku i vakuu 10°Pa. Tlougka nap#ené vrstvy
hliniku byla giblizné 100nm. Nap#&na vrstva je velmi choulostivA na poskozeni
posSkrabanim. V korsmé fazi byly ke vzorku nakontaktovanyibtnou pastou gdéné dratky,
na koncich zbavené izolace[9].

2.3 MERICIi PRACOVISTE PRO URCENI V-A CHARAKTERISTIKY

K automatizovanému od@gani hodnot byl pouzit picoampérmetr se zabudowany
napstovym zdrojem (0-500V/50VA stejnosimych) KEITHLEY model 6487 (Obr.
21Chyba! Nenalezen zdroj odkah.) a PC se zabudovanou kartou s rozhrannim IEEE.
Picoampérmetr KEITHLEY # méteni funguje jako programovatelny zdroj s zarové
odeiita proud prochéazejici mezi elektrodami LO a HIlgpita zavisi na tom, zda jediena
struktura klasick&i inverzni, viz Obr. 20). Odeslana data z picoamytru zpracovavalo
virtualni meéfici pracovist vytvorené v integrovaném grafickém priesti Delphi od firmy
Borland. Vzorek byl fi m&teni umistn v kryostatu ve vakuu (cca 8:3@a), aby se zamezilo
pusobeni vzdusnych plyima vrstvu polymeru. Celédtici pracovist (krong PC) je vidt na
Obr. 22.
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PC KEITHLEY

LO (HD

ITO
(LO) HI

Al elektrody
(Au)

vrstva zkommaného polymern

substrat (sklo)

Obr. 20  Schéma zapojeni vzorku do obvodu. Udaje v zavorgkath pro mereni
inverzni struktury prototypovehitanku.

KEITHLEY

8487 PICOAMMETER / VOLTAGE SOURCE

393900070

Obr. 21  Picoampérmetr se zabudovanym é&@pym zdrojem (0-500V/50VA
stejnosmarnych) KEITHLEY model 6487
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Obr. 22  Megrici pracovisé na urfovani V-A charakteristik prototypovych struktur
solarnich ¢lanki. Zprava: xenonova vybojka, monochromator, krygstat
picoampérmetr.

2.4 METODY CHARAKTERIZACE PROTOTYPOVYCH STRUKTUR
FOTOVOLTAICKYCH CLANKU

2.4.1 UV-VIS spektroskopie

Principem této optické metody je¢ieni absorpce #éni v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra. Dochazitptom k excitaci valeénich elektrod, které jsou satasti molekulovych
orbitali, absorpce zéni souvisi tedy sipchodem elektronu mezi energetickymi hladinami v
molekule. Absorpce %éni je gimo an®rna koncentraci absorbujici latky a tléod
absorbujici vrstvy. Pomoci UV-VIS spektroskopigizeme mdtit transmitanciT, cozZ je
relativni¢ast proSlého 2éni[9].

T=—
o ©)

®, predstavuje dopadajici gy tok ad prosly zdivy tok.

Lze také ndtit absorbanci A, coz je zaporny dekadicky logarisnmansmitance.
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A=-logT = Iog&
® (7)

Pro n&teni byl vyuzit jednopaprskovy spektrometr CarydaDfirmy Varian. Spektrometr
se sklada se zdroje ighi a z mizky pro separaci stelného paprsku jedné vinové délky
(monochromator). Tento paprsek prochazi vzorkerogada na detektor, kteryéi energii
propustnou vzorkem([9].

Obr. 23  Jednopaprskovy spektrometr Varian Cary 50

2.4.2 Fotoluminiscen ¢€ni spektroskopie

Fotoluminiscence zahrnujeibp&@ prechody fosforescenci a fluorescenci. Fotoluminiscen
vykazuji redevSim molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbakiiméieni byl vyuzivan
jednopaprskovy spektrofluorimetr Aminco Bowmati. ia¢ieni je paprsek ze zdroje rateh
na dva, z jednoho paprsku je vymezena vhodna vin@iéa emisnim monochroméatorem,
poté exciténi paprsek vstupuje do kyvety se vzorkem (v naSéipag prochazi vrstvou
polymeru na skle), kde vyvola fluores¢anemisi. Emisni paprsek poté prochazi exaitian
monochromatorem a tim se jiz izoluje vinova délka peieni. Signal obou paprékje
nasledg vyhodnocen ve fotonasaii Vzorky jsou charakterizovany emisnimi spektry
(zavislost intenzity emise na vinové délce)eibhi je provadno na vinovych délkach, kde
byla predpokladana maximalni emisa'eai.
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2.4.3 Voltampérova charakteristika organického foto  citlivého polymeru

Méreni V-A charakteristikyclanku neosstleného a pod ostlenim (Obr. 24) dovoluje
vyhodnoceni #tSiny z fotoelektrickych technickych parametélanku, stej@ jako jeho
elektrické chovani.

A | A
/
/ I
/ U max l U
e u I >
g |\Uoc
L |
/ d
‘max /
maximum power — — — i"’ -

Ise

Obr. 24  V-A charakteristiky idealniho solarnintanku za tmy (vlevo) a zadha
(vpravo). VySrafovany obdélnik vyzoge oblast maximalniho vykonu
(maximum power) [7].

Hlavnimi sledovanymi parametry jsou:

» zkratovy proud ls.— prou, ktery prochaziankem i nulovém gilozeném nagti

* napéti naprazdno Upoc — naggti, které je na&eno (i proudu prochazejicimlankem
| =0A

*  Imax@Unmax - hodnoty, které jsou definované pro maximalrkorydodany
fotovoltaickymélankemPmax= | max® Umax-

* plnici ¢initel FF - pomér maximalniho vykonu k hodnotdm nr#pna rozpojeném
obvoct a hodnotam prouduripzkratu

P U !

max max max
FF

UOCD]SC UOCD]SC

(8)
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J A

» externi fotovoltaicka Ué¢innost 77 je definovana rovnici:

P
= Tmax 10
T~ s (10)

S povrch¢lanku, ktery byl osgtlen
G vykonova hustota ostleni

2.4.3.1 Vyhodnoceni fotovodivosti z V-A charakteristiky

Vyhodnoceni fotovodivosti z V-A charakteristiky $e zakladni metodou, jak &it a
vyhodnotit zda zkoumany material, ktery je polowydi vykazuje reakci na ostleni
zvySenim vodivosti. Toto zvySeni je Z&néno generaci volnych nd@si naboje v materialu
vlivem absorpce fotah Vyhodnoceni se provadi z nafenych V-A charakteristik
v propustném simu (nag. 0-2V) za sétla a za tmy a vynesenim zlogaritmovanych hodnot
do grafu s linearnimi sdadnicemi. Takto ziskanéikky se proloZi linearni regresni funkci,
ze které se df parametr sklonu neboli strmosti této funkéém vy3si je tento parametr (tedy
I strmost), tim vysSSi byla fotovodivost danéiené struktury.
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2.5 VYSLEDKY A VYHODNOCENI M ERENI

2.5.1 UV-VIS spektroskopie

Cilem tohoto mfeni bylo zjistit, v jakych oblastech spektraét®iného z#eni dany
material nejvice absorbuje. Tato informaceéujg, s jakym dalSim furdkim materidlem by
bylo nejvhodgjsSi dany material kombinovat, aby vysledny fotoaalky ¢lanek zuZzitkoval co
nej\etsi spektrum dopadajicihoizai.

Vzorky pro nefeni optickych vlastnosti materidbyly piipraveny podob& jako vzorky
pro elektrickd mifeni metodou rotamiho liti. V tomto pipact vSak podlozku tvilo
kiemenné sklo bez vrstvy ITO. Rozdily v absmigh spektrech jednotlivych variant (bez
nebo s pdanym PCBM) a vliv Uprav ftalocyaninu Egjsou dolbe patrné v grafu 3. Graf 4 je
pak zangien na absokmi maximum ftalocyaninu k.

1,60
1,40
Fc 1-2_Neodsoleno + PCBM
1,20 Fc 1-2_0Odsoleno + PCBM
—_ Fc 1-2_0Odsoleno
=]
8 1,00 ———Fc 1-2_Neodsoleno
<
g 080
g
2
8 0,60
<
0,40
0,20
0,00
150 250 350 450 550 650 750 850

Vinova délka A (nm)

Graf 3  Porovnani pfibehii absorg'nich spekter ftalocyaninu kg Z grafu je patrna
znena absorpce kratkych vinovych délekisbena vrstvou PCBM (maxima
pri 270nm a 350nm), stejnjako vliv tlougky celé struktury v oblasti 450-
550nm. Minimalni rozdil je pak mezi odsolenym adsetenym ftalocyaninem

Fcio.
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0,25
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Fc 1-2_Neodsoleno
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650

Graf 4

690 710 730 750 770 790 810
VInova délka A (nm)

Graf priibehu absorgniho spektra, zadten na oblast absorpce ftalocyaninu
Fcl-2 (oblast okolo 730nm). V oblasti absénino maxima ftalocyaninu lze

~ v s

pozorovat nizsi hodnoty z&@ifmnosti PCBM.

Z grafu 4 je patrné, Ze nejvysSi absorpci vykazdtabcyanin odsoleny bez vrstvy
PCBM. Rozdily mezi odsolenym a neodsolenym ftaloayam Fg., vSak neni filis
vyrazny, coz je vyhodné pro vyuziti vipnyslu, protoZze odsolovani je velniaso¥ a
finanén¢ narané. V grafu 5 je viét navaznost spekter P3HT a ftalocyaniny.4€oZ nabizi
jejich moznou kombinaci v konstrukci tandemovéehiasuhoclanku.

Absorbce A (a.u.)

2,5

=
5

-

0,5

Graf 5

——P3HT

500 600 700 800

Vinova délka A (nm)

Srovnani absornich spekter P3HT a ftalocyaninusEc
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2.5.2 Fluorescence

Cilem mefeni emisniho spektra bylo zjgi, zda se ve zkoumaném materidlu vyskytuji
z&ivé deexitace (vraceni excitovaného kesnaboje na {jwodni energetickou hladnu a
vyz&eni pebyte&né energie ve fortnfotonu) a jakych vinovych délek totoreai dosahuje.
Fluorescence jako takova je v podstgv negativni, jelikoZz $ ni dochazi k nezadoucim

rekombinacim, které pak snizugianost generace volnych nosi

1
Cisté bez vzorku
0,8
Fcl-2_neodsoleny
= Fc1-2_neodsoleny + PCBM
& 06
g Fcl-2_odsoleny
c
] Fcl-2_odsoleny + PCBM
w
2 04
o
2
[T
0,2
0
740 760 780 800 820 840 860

Vinova délka A (nm)

Graf 6 Namerené emisni spektrum na vzorcichy fF@mormované. Excitni vinova
délka byla 750 nm.

Pfi porovnani nar&ienych spekter se spektraistého substratu jefgimé, Ze ftalocyanin
Fc-» nevykazoval Zadnou fluorescenciit®m se v odborné literate udava emisni maximum
okolo 700nm. Z vysledku vSak vyplyva, Ze prgwddobré byla veSkera energie dopadajici ve
forme fotoni vyuzita na separaci naboje a nez&rekombinace.

Na rozdil od ftalocyaninu u P3HT dochazi k vyrazmméisi zdeni. NevysSich hodnot
dosahuje okolo 640 nm jak je ¥icha grafu 7.
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Graf 7 Emisni spektrum P3HT

2.5.3 Voltampérova charakteristika  organického polo  vodivého
polymeru

Na pipravenych vzorcich byly #feny zavislosti proudu na n&p (dale jen V-A
charakteristiky) a to za tmy a za é#eni. Ziskana data ziskana z jednotlivych vioou
roz&klena podle tvaru V-A charakteristiky tak, aby sedd@itly vzorky s polovodtovou
charakteristikou, ohmickou a na vzorky kde se naflmdnanttit stabilni charakteristiku.

Jako s¥telny zdroj byla pouZzita xenonova vybojka, ktera@wala plosny vykorPo =
2,15mW/cm2Po gepaitu na plochu elektrody, jejiz gmér byl 2,1 mm, byl ziskan celkovy
vykon dopadajici na plochu elektroBy= 0,0745mW

4000
3500
3000

2500
2000
1500
1000
500
0

intenzita za feni (a.u.)

350 450 550 650 750
Vinova délka A (nm)

Graf 8  Spektrum pouzitého zdroje éeni (xenonové vybojky).
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2.5.3.1 Rozdleni vzorlg

Z promeienych vzork byla sestavena tabulka se zhodnocenim zakladnfd@riik
uréujicich vlastnosti ppravenych vzori.

Prvnim kritériem pro posouzeni vzorku podle jer-A charakteristiky je jeji tvar, kter
uréuje, zda dany vzorek vykazal vlastnosti polovode ¢i nikoliv. Zde jsou uvedeny -A
charakteristiky vzork vykazujicich chovani olovodice. Druhym kritériem bylo, zda by
zaznamendnaptitomnost fotovodivos respektive zvySeni vodivosti fip oswtleni.
V nasledujici tabulceT@b. ?) jsou uvedeny vSechnydfené vzorky se@azené podlgisel. Je
zde uvedend struktura jednotlivych vziprkiprava ftalocyaninu a slovni popis tvar-A
charakteriristik.

Vzorek gislo: |Struktura UpravaFc  |Proméfens elektroda|Fotovodivost |Tvarv-A  |Fotovalt. jev [Pozn.
B mala chmicky ne
280 ITO/PEDOT/Fcl-2/Al ODSOLENO —
F ano chmicky ne
281 ITO/PEDOT/FC1-2/PCBM/AL ODSOLENO Vadny
D ano chmicky ne
282 ITO/PEDOT/FC1-2/AL NEODSOL. —
F ne chmicky ne
B mala chmicky ne nestabil. char
283 ITO/PEDOT/FC1-2/PCBM/AL NEODSOL. - - -
C ano neurcitelné ano nestabil. char
284 ITO/FC1-2/PCBM/AL ODSOLENO D ano polovodit ano nestabil. char
285 ITO,/Fcl-2/AL ODSOLENO F maléd ohmicky ne
286 ITO/Ti02/PCBM/Fcl-2/Au (INV.)| NEODSOL. Vadny
287 ITO/Fel-2/AL NEODSOL. E malé ohmicky ne
288 ITO/Ti02/Fcl-2/Au [INV.) NEODSOL. A mald polovodié ne
289 ITO/Ti02/PCBM/Fcl-2/Au (INV.)| ODSOLENO Vadny
B ano polovodit ano
) D ano polovodié ano
290 ITO/Ti02/Fc1-2/Au (INV.) ODSOLENQ —
F ano polovodié ne
G ano polovodit | velmi slaby
B ano chmicky ne nestabil. char
291 ITO/FC1-2/PCBM/AL NEODSOL. — .
D ano chmicky ne nestabil. char

Tab. 2 Rozdleni merenych vzork podle zakladich kritérii. Oznaeni INV. 'zavorce u
popisu stuktury znéi, které struktury bylvinverznim zapojeni, ted' obracenou
polaritou (elektroda ITO byla zaporna a kovova elektrod pripad inverzniho
zapojeni zlata, byla elektroda zapori

Ze vSech naéienych \-A charakteristik byly tedy nejprve vybrany ty, kéetvarermr
nejvice odpovidaji \A charakteristice polovode. Diraz byl kladen na minimalniffpomnost
Sumu i jinych chyb, které by zrdly nedokonalosti ve vytvi@nych vrstvach zZisobené
necistotami popripact prediasnou degradaci @gobenou ne Upidokonalym skladovanit
vzorki mezi m¢renimi (zvla& u vzorki s vrstvou PEDOT)Vybrané charakteristiky jsc
uvedeny v grafech - 3%raf € az Graf 13.
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Graf 9  V-A charakteristika vzorku odsoleného, E€islo 288 v inverznim uspadani
nanerena na elektrogl A pi celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mwW
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Graf 10 V-A charakteristika vzorku s odsolenym E¢islo 290 v inverznim uspadani
nanerena na elektrodd D piA celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mwW
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Graf 13 V-A charakteristika vzorku s odsolenym F¢islo 290 v inverznim uspadani
nanerena na elektrodd G pi celkovem vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mwW

Z V-A charakteristik vzork, které tvarem odpovidaly charakteristikdm polov¢eda
vykazovaly fotovodivost, byly vybrany ty, u niche syskytoval fotovoltaicky jev. Nasledn
pak mohl byt vypsten maximalni vykornPna, faktor plréni FF a &innost 7. Vzhledem
k tomu, Ze fipravené vzorky jsou pouze prototypy solarnétanki na, kterych se pouze
zkoum& mozna kombinace matetial uspdadani vrstev, jsou vygtené hodnoty velmi nizké
(viz Tab. 3). Charakteristiky vzoikk vykazujicich fotovoltaicky jev a u nichz byly /s
uvedené parametry vypkeny, gedstavuji grafy Graf 14 az Graf 17.

VSechny uvedené charakteristiky byly n#emy na vzorcich sinverzni strukturou.
Duvodem nestabilnich charakteristik u vzibkklasickou strukturou bylyrejme jiz zminsné
nedokonalosti ve vytwenych tenkych vrstvach. DalSinfivadem by mohl byt také fakt, Zze
vrstva PEDOTu, potazmo i PCBM pokud byl pouzitspbila degradaé na vrstvu aktivniho
Fci-2, €OZ je u inverzni struktury odstgaro pouZzitim TiQ.
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Graf 14 Graf V-A charakteristiky odsoleného jEcna vzorkué. 290 elektrod B
Vv inverznim usp@dani, omezeny na 3. a 4. kvadran®0745mW
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Graf 15 Graf V-A charakteristiky odsoleného ikEcna vzorkué. 290 elektrod B
v inverznim usp@dani, omezeny 4. kvadrant kde je patrny fotowkfajev.
Po=0,0745mW
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Graf 16 Graf V-A charakteristiky odsoleného ;kcna vzorkucé. 290 elektrod D
v inverznim usp@dani, omezeny na 3. a 4. kvadrant=®0745mW
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Graf 17 Graf V-A charakteristiky odsoleného ;kcna vzorkucé. 290 elektrod D
v inverznim usp@dani, omezeny 4. kvadrant kde je patrny fotowkfajev.
Po=0,0745mW
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Vzorek elektroda | Uginnost FF Isc[A] Uoc[V] Imax[V] Umax[V] | Pmax[W]
290 B 2.4973E-05]-2.5165E-01)-1.1118E-07| 6.6467E-02 |-4.6493E-08| 4.0000E-02 | 1.8597E-09
D 2.10594E-04 |-2.8113E-01|-2.7243E-07| 2.0510E-01 |-1.3090E-07] 1.2000E-01 | 1.5708E-08

Tab. 3 Vypaitené hodnoty dinnosti a faktoru plani pro nandgené V-A charakteristiky
vzorki ftalocyaninu Fe.» vykazujici fotovoltaicky jev.

Priklad vypaitu:

Celkovy vykon dopadajici na elektrodu byl vy¢pen z ploSného vykonu dodavaného
xenonovou vybojkou (2,15 mW/d@na je roven P= 0,0745mW. Rmgr elektrody je 2,1mm
a plochaS = m.r? = 3,4636mm?.

lsc=-1,1118.10 A - zkratovy proud - odieno z grafu
Uec = 6,6467.1G V — nagti naprazdno — vyjaeno z regresni funkce

P Ul med |- 4649310° 4107

= =2,497310°°
7 P, P, 0.0745.10 —_—

) U, 0 |-4649310° 4107
T UgeOge UgeOge ~11118107.6,6467107|

P

max

FF

=2516510"

2.5.3.2 Porovnani V-A charakteristik Fg, s P3HT

Material P3HT je jiz vyuzivdn pro vyrobu komdaich solarnich¢lanka, které jsou
vyuzivany v aplikacich, kde pouziti anorganickyderkikovychclanki neni vhodné nebo
mozné. Ztohoto wvodu byl také tento materidl zvolen jako refém@n Jeho V-A
charakteristiky vykazuji nizkou Sumovost, vyplyeaj dolie utvadené tenké vrstvy metodou
rotatniho liti. Na rozdil od ftalocyaninu u P3HT lépanfiovala klasické uspadani struktury
vzorku. Namdiené charakteristiky jsou uvedeny v grafech (Grah I&raf 19).
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Graf 18 Graf V-A charakteristiky materialu P3HT za tmy aszétla. P, = 0,0745mW
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Graf 19 Predchozi graf V-A charakteristiky P3HT omezeny n&vadrant s patrnym
fotovoltaickym jevem.g?= 0,0745mW
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vzorek |elektrodal Uéinnost FF Isc[A] Uoc[V] Imax[Vv] Umax[V] | Pmax[W] |PO[W/mm2]
190 E 5.1662E-05] 1.3436E-01|-6.6069E-08| 4.3357E-01|-2.7492E-08| 1.4000E-01] 3.8488E-09| 7.4500E-05

Tab.4 Vypatené hodnoty dinnosti a faktoru pleni pro nangrené V-A charakteristiky
referer’niho vzorku P3HT.

V porovnani s ftalocyaninem je patrné, Zze P3Hdropustném siru nedosahoval tak
vysokych proud, coz souvisi s mensi vlastni vodivosti vzorku. MkoP3HT vykazoval i
nepatré mensSi fotovoltaicky jev, igstoZze absotmi spektrum P3HT se vice kryje se
spektrem vyz&vanym xenonovou vybojkou.

2.5.4 Vyhodnoceni fotovodivosti

Z vybranych vzork byl urcen sklon dany koeficientem z rovnice regresg = ax + c
K tomuto &elu byly hodnoty proudu a n&p nameienych v propustném s (0 — 2V)
zlogaritmovany a vyneseny do grafu s linearnimintsaaby bylo mozné idat linearni
rovnici regrese jak je vid na grafech (viz Graf 20 az Graf 23). V tabulgsdu pak uvedeny
hodnoty odétené z regresnich rovnic V-A charakteristik proé@snorky.

Vzorek elektroda | varianta méreni strmost pomér strmosti (svétlo/tma)

TMA 1.9636

B SVETLO 1.9473
3.8238

290

TMA 4.3309

D . 1.1600
SVETLO 5.0239
TMA 1.1287

288 A - 1.0071
SVETLO 1.1367
TMA 2.4340

190(P3HT) E - 1.2919
SVETLO 3.1446

Tab.5 Poner strmosti charakteristik za tmy a zae8a udava, kolikrat byla vyssi vodivost
za svtla nez za tmy vlivemipobeni fotovodivosti.
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Graf 20 Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 290 el. B — stmakts ftalocyaninem
v inverznim usp@dani. B = 0,0745mwW
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Graf 21 Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 290 el. D — strts ftalocyaninem
v inverznim usp@dani. B = 0,0745mwW
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Graf 22 Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 288 el. A — stmakts ftalocyaninem
v inverznim usp@dani. B = 0,0745mwW
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Graf 23 Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 190 el. E — stmazkts P3HT v klasickém
uspoadani. R = 0,0745m
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3 ZAVER

Organické solarnflanky maji své nesporné vyhody. Krédmsnadnosti hromadné vyroby je
to také moznost vytweni pruznych solarnich pafietebo dokonce tkanin schopnych vytab
elektrickou energii. Maji vSak i své nevyhody jakagiklad nizkou dinnost a také malou
Zivotnost, ktera je Zjsobena degradaci organického materialu vlivem gbsos¥telného
z&eni. Tyto nevyhody jsou jen momentalni, protoZeojywoblasti organickych polovotii
at’ jiz pouzitych na vyrobu solarnicttanka ¢i v jinych aplikacich, jde velmi rychle dégdu.

Hlavnimi cili mé prace bylo seznamit se s probligkoa tykajici se vyuziti
organickych polovodii a jejich tenkych struktur v konstrukci solarnidfnki. V teoretické
¢asti byla provedena reSerSe, ve kterégeovana pozornost principu fotovoltaického jevu
obecré a se zarrenim na jeho specifika u organickych polovodivyciteniati.

V experimentalnicasti byly gipraveny prototypové struktury organickych solamic
¢lanka z materialuftalocyanin Fe,, na nichZ byla provedenaéieni. Byl k dispozici také
vzorek struktury s materialem P3HT, ktery byl zvoleporovnani, protoze na této struieu
jiz bylo provedeno mnoho &eni a jsou znamé jeji optoelektrické vlastnostioldkn bylo
charakterizovat jejich optické a optoelektrické sttesti s vyuZitim standardizovanych
meficich metod. Tato #feni zahrnovala metodu absémp UV-VIS spektroskopie,
fotoluminiscerni spektroskopie a &eni V-A charakteristik.

V ramci absorpni spektroskopie bylo zji&o, Ze materidl ftalocyanin Eg nejvice
absorbuje zi#@ni o vinovych délkach okolo 730nm. Tato vlastrimsimohla byt potencion&tn
vyhodna pi konstrukci solarnicklanki s tandemovou strukturou v kombinaci s P3HT.

Z vysledki fotoluminisceiini spektroskopie bylotpkvapiv zjisttno, Ze ftalocyanin RG
nevykazuje zadnou fluorescenci. Byly sice g#any ucité prbehy, ty vSak pouze
kopirovaly referetni meéreni nacistém substratu bez vrstvy polymeru. Tato skubst je
vSak velmi pozitivni, protoZe fluorescence neniaidad z divodi uvedenych v kapitole.

Pii méteni V-A charakteristik bylo zji8ho, Ze pouZiti ftalocyaninu ve struku
s klasickym uspi@danim neni ifilis vhodné. Pouzitelné charakteristiky se piddanangtit
pouze u vzork s inverzni strukturou, kde byl jako material sfiidiuvystupni préci elektran
pii prestupu do vrstvy ITO pouzit TEOMaterial PEDOT uZzivany v klasické strukey pisobi
degradaci vrstvy ftalocyaninu, a tedy tato komb&éaeni vhodna. iPméieni charakteristik
v propustném sgmu inverzni struktury dosahovaly vysokych préudnékolik mA), aniz by
doSlo k jejich destrukci. To zéadobrou vodivostdchto struktur.

Z vysledki meéieni je mozné vyvodit nasleduji. Protoze ftalocyaatdsorbuje na rozhranni
cerveného a infrgerveného spektra, je vhodné jej kombinovatinagpP3HT. B pouZiti
ftalocyaninu v klasické strukte je nutné zvolit jiny materidl nez PEDO sniZzujgstupni
praci nosit naboje pi prestupu do ITO elektrody.
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5 SEZNAM SYMBOLU

E ax [eV] maximalni energie fotoelektrc u

E [eV] velikost kvanta energie

h [eV.s Planckova konstanta

f [Hz] frekvence

h [eV.sY] redukovana Planckova
konstanta

E« [J] kineticka energie elektronu

Uoc [V] nagti naprazdno

G [W.m?| vykonova hustota ogtleni

Jsc [A.m?] proudovéa hustota obvodu nakratko

c [m.s! rychlost s¥étla

S [n] plochaglanku

I [A] fotoproud

R [Q] odpor zatze

T [°K] teplota

Rs [Q] ztraty i migraci noskt naboje

Ry [Q] ztréty i rekombinaci nosii

blizko mista od&é&ni

ls [A] proud nakratko
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