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Abstrakt:

Prace pojednava o vyuziti fotovoltaického jevu k vyrobé elektrické energie prostfednictvim
solarnich ¢lankt. Zkouma princip fotovoltaického jevu v organickych strukturach. Dale uvadi
zakladni druhy konstrukci organickych soldrnich ¢lankti a hodnoti jejich vlastnosti. V
experimentdlni Casti je prdce zameéfena na charakterizaci tenkovrstvych struktur z
fotovodivych organickych materiala.

Abstract:

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

V soucasné dobé€ vyrabéné solarni ¢lanky na bazi anorganickych materidlti (hlavné kiemik)
jsou piili§ drahé z diivodu obtizZné sériové vyroby a jejich nyné&jsi pouziti je mozné jen diky
dotacim. Z tohoto divodu se zaCaly hledat jiné materidly, které by byly vhodné pro
velkokapacitni sériovou vyrobu. Tento poZzadavek nejlépe spliiuji organické materidly a prave
u nékterych sloucenin byla objevena schopnost ptemény svételné energie na elektrickou
energii (fotovoltaicky efekt). Tyto organické materidly v sobé spojuji elektrické chovani
typické pro anorganické polovodicCe s vlastnostmi polymerd umoziujici snadné a méné
ndkladné zpracovédni. Ve srovndni s existujicimi anorganickymi clanky, maji organické
solarni ¢lanky nizkou konverzni ucinnost (mén€ nez 5%), coZ je zpusobeno nedostateCnou
generaci nosiCu naboje (elektrony a diry), jejich transportem a kvantovou ucinnosti. Je zde
proto snaha hledat nové materidly, zkoumat jejich vlastnosti a optimalizovat technologie tak,
aby bylo dosaZeno vys$i ucinnosti a byla mozna aplikace studovanych materialti v solarnich
¢lancich.

V teoretické Casti této prace jsem provedl reSerSi na téma fotovoltaicky jev a jeho vyuZziti
v solarnich c¢lancich. Déle je zde uvedeno nékolik zdkladnich konstrukci organickych
solarnich ¢lanku a jejich specifické vyhody i nevyhody.

V experimentdlni Casti jsem se zaméfil na charakterizaci tenkovrstvych struktur
organickych polovodivych materiala.

Cile experimentalni C4sti:

1. Seznamit se s metodou pfipravy struktur prototypovych solarnich ¢lanka z tenkych
vrstev vybranych polymernich polovodivych materialt

2. Charakterizovat pfipravené tenkovrstvé struktury vybranymi metodami s dirazem na
fotovodivost a charakterizaci uCinnosti pfemeény svételné energie na energii
elektrickou.

3. Ziskané vysledky vyhodnotit z hlediska potenciondlniho vyuziti studovanych materiala
v soldrnich €lancich.



1 TEORETICKA CAST
1.1 TEORIE FOTOVOLTAICKEHO JEVU

1.1.1 Historie objevu fotovoltaického jevu

Fotovoltaicky jev objevil v roce 1839 francouzsky fyzik Alexandre-Edmon Becquerel.
Prvni fotovoltaicky Cldnek vSak byl sestrojen aZz v roce 1883 Charlesem Frittsem, ktery
potdhnul polovodivy selen velmi tenkou vrstvou zlata. Jeho zafizeni mélo pouze
jednoprocentni Gcinnost. V roce 1946 si nechal patentovat konstrukci solarni ¢lanku Russel
Ohl. Soucasnd podoba solarnich ¢lanka se zrodila v roce 1954 v Bell Laboratories. Pfi
experimentech s dopovanym kiemikem byla objevena jeho vysokd citlivost na osvétleni.
Vysledkem byla realizace fotovoltaického clanku s dcinnosti kolem Sesti procent. Vyznam
fotovoltaiky se projevil zvlasté v kosmonautice, kde fotovoltaika tvoii prakticky jediny zdroj
elektrické energie pro umélé druZice zemé€. Prvou druZici s fotovoltaickymi Clanky byla
soveétskd druzice Sputnik 3, vypuSténd na ob&Znou drdhu 15. kvétna 1957[2]. Na zacitku
sedmdesatych let se fotovoltaické Clanky dostaly z laboratofi a z kosmického prostoru i na
zem, z velké ¢asti diky ropnym spolecnostem téZicim v Mexickém zdlivu. Na automatickych
ropnych ploSinach je elektrickd energie potiebna pro osvétleni (majék) a pro ochranu proti
korozi. Fotovoltaické ¢lanky zcela vytlacily do té doby pouzivané primarni €lanky elektrické
energie. Fyzikdlni podstatu fotovoltaického jevu vysvétlil Albert Einstein, ktery za svij objev
dostal roku 1921 Nobelovu cenu [11].

1.1.2 Princip vzniku fotovoltaického jevu

Bylo zjisténo, Ze pifi osvétleni nekterych litek (pfedevSim kovy) se tyto litky nabiji.
Napft. zinek osvétleny ultrafialovym svétlem se nabije kladné€. Pfi ozafeni vzorku spektrem
elektromagnetického vInéni byly pfitom pohlceny hlavné kratké vinové délky (blize
ultrafialové Casti spektra). DelSi vlny obsazené ve spektru se pfeménily na teplo.

Pro kratké vlnové délky doslo k emisi vodivostnich elektronli z kovu. Pocet téchto
elektrond rostl s intenzitou vinéni. Jev byl ale pozorovan jen pro kratké vinové délky, pro
velké délky vin jev nenastal pfi libovolné intenzit€. Pro kritké vlnové délky se se zvySenim
intenzity dopadajictho zafeni zvySoval pocet uvolnénych elektront, avSak intenzita
neovlivnila energii téchto elektront.

Podle predstav klasické fyziky by elektronim méla byt preddna kinetickd energie
dopadajiciho elektromagnetického vInéni. Energie elektromagnetickych vin souvisi s



intenzitou zafeni, to znamend, Ze energie excitovanych elektrond by méla zaviset na intenzité
dopadajiciho zareni. Experimenty vSak ukazaly, Ze kineticka energie vyzafovanych elektrona
je zavisla na frekvenci a nikoliv na intenzité dopadajictho zafeni.

Experimentdln€ bylo zjisSténo, Ze pokud frekvence dopadajici zéreni klesne pod tzv. mezni
(prahovy) kmitocet fy), fotoemise se neobjevuje. Mezni frekvence je charakteristickou
vlastnosti kazdé latky. Pokud je frekvence v dopadajiciho zafeni vyS$$i nezZ mezni frekvence
fO0, maji fotoelektrony energii v rozmezi od nuly do ur€ité maximdlni hodnoty Emax.
Maximaélni hodnota energie Emax je linearni funkci frekvence a plati pro ni vztah:

Emax =h(f_f0) (1)

kde & je Planckova konstanta

Podivné chovéni svétla pfti interakci s vinénim vysvétlil aZ Einstein v roce 1905 s vyuZitim
poznatka pravé se rodici kvantové teorie. Byla to predev§im Planckem prezentovana teorie, Ze
elektromagnetické vinéni preddva svou energii pii interakcich s jinymi €asticemi nespojit€, po
takzvanych kvantech. Velikost kvanta energie zdvisi na frekvenci (vlnové délce)
elektromagnetického zafeni, pficemz plati:

E=hf =hw )

h je Planckova konstanta
f je frekvence elektromagnetického zdfeni
@ je thlova rychlost

i je redukovand Plankova konstanta

P 3)

Pro toto kvantum energie, prendSené elektromagnetickym zdfenim o vysokych
frekvencich, se vZil nazev foton.

Svétlo pti dopadu predava energii elektronim na povrchu zkoumané latky. Je-li vinova
délka A svétla dostatecné mald, pak frekvence f a tedy i energie (¢ = fA), kterou zafeni po
dopadu pteda elektronu, mize dosahnout dostate¢né hodnoty pro uvolnéni tohoto elektronu z
vazby v obalu atomu. Hodnota této energie potiebné k uvolnéni elektronu se oznacuje jako
ionizacni energie. Velikost ioniza¢ni energie, kterou potiebuji elektrony k uvolnéni z latky, se
nékdy oznaCuje jako fotoelektrickd bariéra. Predanim dostateCné energie elektronim je



mozné tuto bariéru prekonat. Tato energie preddvana elektronim byva také oznaCovana jako
vystupni prdce. Minimdlni frekvence, pfi niz dopadajici fotony predavaji elektronim energii
potiebnou k piekondni této bariéry, se oznacuje jako prahovd frekvence.

Naopak pii velkych vinovych délkiach A a tedy nizkych frekvencich nedojde k uvolnéni
elektronu z obalu atomu, protoZe energie pifendsend kvantem (fotonem) takového zafeni bude
mensi neZ zmiflovand tzv. vystupni prdce. Navic elektromagnetickd zareni nizsich frekvenci
se chovaji, spiSe neZ jako proud Céstic, jako vinéni.

Pokud je energie pfedand elektronu vétsi nez je potieba k jeho uvolnéni (tedy veétsi nez
vystupni prace), pak fotoelektronu po opusténi latky Cast energie zustane. Tato energie ma
formu kinetické energie elektronu.

Z téchto uvah ziskal Einstein rovnici fotoelektrického jevu:

hf = th + Emax (4)

kde Af je energie dopadajiciho fotonu,
hfp je minimdlni energie potfebnd k uvolnéni elektronu (tedy vystupni prace)
E'ax je maximdlni moZnd energie uvolnéného elektronu.

Z uvedené rovnice je vidét, Ze energie uvolnéného elektronu zdvisi pouze na frekvenci
dopadajiciho zéifeni, a nikoliv na intenzité tohoto zireni. Je také vidét, Ze bez ohledu na
intenzitu dopadajiciho zafeni nemuze pfi f < fy dojit k uvolnéni elektronu, tzn., nedochazi k
fotoefektu. Vystupni prdace elektronu je zdvisld na tom, jak hluboko se elektron v latce
nachazi, proto lezi energie fotoelektrond v rozmezi od nuly do E.x. Ackoliv intenzita
dopadajiciho zafeni nemd vliv na energii uvolnénych elektrond, ovliviiuje jejich pocet. Pri
vetsi intenzité zafeni je také pocCet uvolnénych elektront vyssi. [5]

1.1.3 Inverzni fotovoltaicky jev

Pokud na latku dopadaji elektrony, které zpusobuji vyzafovani fotont, mluvi se o
inverznim (obrdceném) fotoelektrickém jevu.
Energie pohybujiciho se elektronu je obvykle podstatné vétsi neZ potencidlova hrdz, proto
1ze hodnotu vystupni prace zanedbat proti kinetické energii elektronu Ej, tzn.

Ec=hf 5



Pfi dopadu elektronu na kov dochdzi obvykle ke ztrat€ jeho kinetické energie postupné,
tzn. nekolika srdzkami s Casticemi hmoty, kdy postupné uvoliiuje svoji energii ve forme
tepelného zdreni. Nékteré elektrony vSak vSechnu svoji energii ztrati pfi jednom ndrazu. V
takovém piipadé se vSechna kinetickd energie elektronu muZe pfeménit v ¢astici
elektromagnetického zareni, tzn. ve foton. Timto zpisobem je mozné ziskat napfiiklad fotony
rentgenového zareni. [5]

1.1.4 Princip kiemikového fotovoltaického ¢lanku

Kfemik ma stejnou krystalovou strukturu jako diamant. Na rozdil od diamantu vSak neni
pruhledny, absorbuje svétlo o krat§i vinové délce nez zhruba 1 mikrometr (fotony o veétsi
energii nez zhruba 1,1 elektronvoltd), to jest ¢ast infracerveného, celé viditelné a ultrafialové
spektrum. Absorbuje tedy veétsi Cast celého slunecniho spektra. To je zndzorn€no na obrdzku
1, kde vidime spektrum slunecniho zafeni po pruchodu atmosférou, spolu s absorp¢ni hranou
kfemiku. Dopada-li na kfemik foton o energii mensi nez 1,1 elektronvoltd, projde kiemikem a
neni absorbovén. Kdyz je jeho energie vétsi nez 1,1 elektronvoltu (tato energie odpovida Sitce
zakdzaného pdsu a tedy absorpéni hrané kiemiku) pak je tento foton absorbovin a
v polovodici vznikne jeden volny elektron a jedna volnd dira. Energeticky rozdil mezi energii
dopadajiciho fotonu a Sitkou zakdzaného péasu se pfeménuje na teplo a je hlavnim divodem,
Ze teoretickd u€innost jednoduchého €lanku v planarni konfiguraci pfili§ nepiesahne 30%.

Energie fotont (eV)
54 3 2 1

— 1.1 ey —_absorpﬁm’ "hrana" .

;0‘) 510 krystalickgho kfemiku \ slunedni Spektrum
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S 40"t : 4

o - atmosféry
£ |
~— 3x10"

S
S

14

:§ 207
:g’ 1)(1 014 VI > .

s UV S 1c
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Obr. 1 Slunecni spektrum po priichodu atmosférou pod iihlem 48° od normadly.

Zndzornéni absorpcni "hrany" kfemiku[11].
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Aby slunecni ¢lanek slouzil jako zdroj proudu, musi v ném nastat rozdéleni elektront a
dér. Slunecni €lanek neni homogenni polovodic, ale sklada se z Casti s elektronovou vodivosti
(materidl typu n, napiiklad kiemik s pfimési fosforu) a Casti s dérovou vodivosti (materidl
typu p, napiiklad kiemik s pfimési boru).

E, E=1.1eV

Fermiho hladina U Fermiho hladina

v -typu q-ec vp-typu
.—.;—.—.—L._._
:' i

B, oblast

et elektrického t

¥p pole PP
Obr. 2 Pdsovy model p-n prechodu krystalického kiemiku za osvétleni (energie

fotonit h.f) s vyznacenim hran vodivostniho (E.) a valencniho (E,) pdsu,
§irky zakdzaného pdsu (E, = E. - E,), Fermiho hladin v polovodici typu n i
p a oblasti existence vnitiniho elektrického pole (prostorového ndboje).
U, je napéti vzniklé ndsledkem osvétleni p-n prechodu/3].

Skute€nd struktura Clanku je vidét na obrdzku 3. Cilem je zmenSeni vSech moZnych ztrit
(reflexe svétla, rekombinace nosicli ndboje) a realizace co nejveétsi icinnosti premény slunecni
energie v energii elektrickou. Teoreticka u€innost v piipadé €lanku z krystalického kiemiku je
okolo 30%. Vyssi teoretické ucinnosti 1ze dosahnout u ¢lankd sloZenych z riznych materialt
s ruznou absorpéni hranou nebo koncentraci svétla, kterd zvySuje (logaritmicky) ziskané
napéti [3].
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Obr. 3 Schématické zobrazeni struktury kifemikového Cldanku. Povrch je opatien
texturou vytvorenou leptdanim pro sniZeni reflexe a pasivovdn oxidem nebo
nitridem kiemiku. Zadni Al kontakt slouZi také jako zpétny reflektor. [4]

Absorpce monokrystalického kfemiku nad absorpéni hranou roste pomalu, tedy pro
dosaZeni dostate¢ného absorbovani je potfeba dostatecnd tloustka ¢lanku z cehoZ vyplyvaji
razné problémy napf. mald pruznost a velka spotieba materidlu. Monokrystalicky kifemik je
také velmi naro¢ny na vyrobu.

Naproti tomu napf. amorfni kiemik ma absorp¢ni hranu na rozhrani infracervené a ervené
oblasti, vétSinu infracerveného svétla tedy propousti, ale absorpce nad absorpéni hranou
prudce roste (ndsledkem zmény vybérovych pravidel pro optické pfechody se zménou
uspofadani latky) a postaci vrstva tenci neZ tisicina milimetru (1 pm) k dplné absorpci.
Soucasné se déd tento materidl ptipravit pii nizké teploté, obvykle 200° C, a tedy nanéset na
levné podlozky, jako jsou sklo Ci n€které plastické hmoty nebo kovové félie. To v§e umoZzni
snizit cenu slune¢niho c¢lanku. Amorfni kifemik se vSak obtiZzn&ji dotuje a pifi dopadu
slunec¢niho svétle v ném vznikaji defekty, které vytvaii nezddouci rekombinacni centra. Diky
tomu se sniZuje postupem Casu jeho dc€innost.

Na vyrobu anorganickych fotovoltaickych ¢lankt se pouZivd mnoho dalSich materidla.
Jsou to polovodice typu chalkogenida (t. j slouCeniny siry, selenu ¢i teluru) prvkd druhé
skupiny periodické tabulky (kadmium) nebo kombinace prvku prvé (méd) a tieti skupiny
(indium, galium). NejzndméjSim takovym materidlem je CdTe nebo CulnSe2. Star§i systém
fotovoltaického Clanku n-typ CdS/ p-typ CdTe je z divodu toxicity kadmia nahrazovan
v soucasnosti nejperspektivnéjSim systémem CulnSe;, s ptipadnym dalSim pfiddnim galia a
siry [4].
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1.2 VYUZITi FOTOVOLTAICKEHO JEVU U ORGANICKYCH MATERIALU

1.2.1 Solarni ¢lanky z organickych materialt - uvod

Mezi novinky ve vyvoji slunecnich panelt patii polymerové/plastové solarni Clanky. Ty
zatim maji malou dcinnost, coz ale kompenzuji velmi nizkymi vyrobni ndklady. To by v
budoucnu mél byt hlavni divod k tomu, aby doslo k jejich vétsSimu rozsiteni.

Solarni ¢ldnky a panely stdle bojuji se stejnymi problémy a témi jsou hmotnost, G¢innost
pfevodu svételné energie na elektrickou a cena. VSechny polovodicové kiemikové soldrni
kdyby meély velkou ucinnost, tedy vysokou hodnotu vykonu v poméru k cené. To bohuzel
vSak stdle neplati. Napiiklad monokrystalické clanky, které maji dcinnost nejvetsi (20 az
ohebné. Tim jsou méné¢ praktické a Casto to velmi omezuje jejich pouZiti.

Diky témto nezadoucim vlastnostem se zaCalo uvaZovat o pouZziti jinych materidld,
napfiiklad na bazi organickych sloucenin, u jejichz nékterych druhti byly objeveny polovodivé
vlastnosti. Organické fotovoltaické materidly (Organic photovoltaic materials) jsou
potencidlné velmi levné, protoZe jejich organické molekuly jsou rozpustitelné a mohou tak
byt tisknuty nebo nastiikdny. Tyto techniky je moZné pouZit i pfi nizkych vyrobnich
teplotdch, coZz znamend, Ze mohou byt "tiStény" na pruzny plastikovy substrdt. Byla jiz
prakticky vyzkousena metoda vakuového nastfikani polymert pro levnou vyrobu
polymerovych soldrnich ¢lankt. Polymerové solarni ¢lanky tedy nabizeji vyhody v podobé
jednoduchého teSeni zpracovani a mechanické flexibility, ale stile potrebuji dal$i vyzkum pro
potieby zvySeni uUcCinnosti a Zivotnosti. Polymerové Clanky v sobé& uplatiiuji 3 nasledujici
principy, jejichZ funkci je vSak v budoucnu nutné déle vylepsit [6]:

e pohlceni (absorpci) svétla
e oddeleni fotoindukovaného néboje

e pfenos a sbér svétlem generovanych nosicu naboje
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Obr. 4 Prehled krokii fotoelektrické konverze a ztrdt, ke kterym pri ni dochdzi [9].

1.2.2 Princip solarnich ¢élankud z organickych materiala (polymeru)

Ke konverzi energie dochazi v okoli heteropfechodd, coz je rozhrani polovodivych
materiald s raznymi $itkami zakdzaného pasu, kde jednotlivé materidly na sebe navazuji na
molekuldrni drovni. Heteroptechody se jiZ €asto pouzivaji v optoelektronickych soucastkach a
vysokofrekvencnich tranzistorech.

Nejjednodussi struktura, kterou lze pouzit pro organické soldrni Clinky je plandrni
heterostruktura. Tenkd vrstva aktivniho polymeru (donoru) a tenkd vrstva akceptorového
polymeru, jsou uzavieny mezi dva kontakty (elektrody) v plandrni konfiguraci. Uvolnéné
pary elektron-dira (excitony) vytvorené v donorové oblasti dopadem fotonu, mohou
difundovat k pfechodu. Zde dochazi k rozdéleni paru, protoze diry zistavaji za prechodem a

elektrony prochédzeji do akceptorové oblasti. Plandrni struktura je vSak neefektivni, protoZze
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nosice ndboje v typickém organickém polovodi¢i maji diftzni délku pouze 3-10 nm. Proto
musi byt planarn{ struktura velmi tenkd, aby nosice naboje "dodifundovaly" az ke kontakttim.
Cim je ale ¢lanek tensi, tim méné svétla staci absorbovat [6].

ITO
p-type
o electron
| transfer Au
absorption
oY )
—
exciton dissociation into
clonor acceptor + and — charge carriers
n-type
Obr. 5 Schematicky obrdzek principu ¢innosti organického fotoclanku [1].

Osvétlovani donoru (Cerven€) skrz pruhlednou elektrodu (ITO) ma za nasledek

Vv,

fotoexcitovany stav donoru, ve kterém je elektron premistén z nejvyssi obsazené molekulové
orbity (HOMO) k nejniz§i neobsazené molekulové orbit¢ (LUMO) donoru. Nésledné je
vybuzeny elektron premistén do LUMO akceptoru (modry), coZ ma za nésledek piebytecny
elektron na stran¢ akceptoru a opusténé diry v donoru. Fotovoltaicky generované naboje jsou

pak pfepravované a soustfedény v protilehlych elektroddch[1].

1.2.3 Druhy struktur polymerovych solarnich ¢élanka

1.2.3.1 Dye - sensitized (zaloZené na bdzi org. barviva) soldrni clanky

V solarnim ¢ldnku zaloZeném na bédzi organického barviva, je barvivo naneseno na
povrchu anorganického Sirokopasmového polovodi¢e. Vyzkum barvocitlivych slunecnich
¢lanktl zaznamenal znacny rozmach, kdyZz se podafilo zlep§it sty¢nou plochu mezi
organickym donorovym a anorganickym akceptorovym polovodi¢em pouZzitim nanoporézniho
oxidu titaniCitého (TiO,). Jako organické barvivo je pouZito ruthenium, které se stard o
pohlceni svétla a naslednou injekci elektronti do vodivostniho pasu TiO,. Péry v TiO, jsou
vyplnény redukénim elektrolytem, ktery slouzi k regenerovédni (redukovani) fotooxidované
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barvivové molekuly. Kladny naboj je pfepravovany kapalnym elektrolytem ke kovové
elektrodé, kde I3- pfevezme elektron z externiho obvodu (opacné elektroda), zatimco zadporny
naboj prejde do TiO; a je soustfedén ve fluoridem dotovaném oxidu cinu (SnO,), ktery slouzi
jako elektroda.

Glass |
SnO,F

electrolyte

HOOC M |

N.\L lson

Iu/ u“‘GCN
HOOC |

COOH
| Counter electrode
Obr. 6 Soldrni ¢ldnek zaloZeny na bdzi organického barviva. Po pohlceni svétla

rutheniem (barvivem), je elektron premistén do TiO2. Barvivo je pak
redukované redukcnim elektrolytem a kladny ndboj je prepravovdn z
barviva pres tento elektrolyt ke kovové sbérné elektrodé (counter
electrode). Elektron v TiO2 je transportovdn k SnO2:F elektrodé [1].

Nanoporézni TiO, zabezpeCi dramatické zvétSeni plochy styku mezi barvivem a
polovodicem, ve srovndni s plochym rozhranim. Vysoké efektivity polohového oddé&leni
ndboje je dosazena tim, Ze molekuly barviva jsou pfimo adsorbovany do pdra n- typu
polovodice. Kladné ndboje jsou piepravované efektivné kapalnym elektrolytem, a proto
tloust’ka fotovoltaického ¢lanku muze byt navySena na hodnoty, pfi kterych jiz ¢lanek dobfe
absorbuje svétlo. Z technologického hlediska nicméné kapalny elektrolyt reprezentuje
nevyhodu. Z toho divodu je mnoho vyzkuma zaméfenych na ndhradu kapalného elektrolytu
za pevny. Dalsi novy koncept sestdvd z polymerniho nebo organického polovodice, které
kombinuji funkce absorpce svétla a transportu naboje (dira) v jediném materidlu [1].

1.2.3.2  Dvouvrstvé soldarni clanky

Prvni pokusy vytvofit celoorganické slunecni Clanky byly spocivaly ve vloZeni jediné
vrstvy organického materidlu mezi dvé rizné elektrody. V téchto c¢lancich fotovoltaické
vlastnosti siln€ zdvisi na povaze elektrod. Siln€ dotované konjugované materidly mély za

nasledek rozumné elektrické dc¢innosti az 0.3%.V roce 1986 byl u¢inén pralom, ktery uvedl
dvouvrstvou strukturu, sloZenou z organického polovodice typu p a typu n. Tento 70 nm silny
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dvouvrstvy clanek byl zhotoven médénim (slou¢enim s meédi) thalocyaninu uZitého jako
elektronového donoru a perylén tetracarboxylového derivitu jako elektronovy akceptoru.
Fotovoltaicky materidl byl umistény mezi dvémi riznymi elektrodami, indium cinovym
kysli¢nik (ITO) pro sbér kladnych néboji a stiibro (Ag) pro sbér ndboje zaporného. Elektricka
ucinnost asi 1% byla dosazené pod simulovanym osvétlenim AM2 (691 W/m?). Dulezity
aspekt v tomto konceptu je to, Ze ndbojovd generacni efektivita je relativné nezdvisld na
piicném napéti.

{:-"_'\

!
h-:;‘x P l.J

oL

CuPc PTC

Obr. 7 Molekuldrni struktury phthalocyaninu médi (CuPc) a derivdtu perylénu
(PTC).

V dvouvrstvém uspofddéni, fotoexcitovany nosi¢ niboje ve fotocitlivém materidlu
musi dosdhnout p- n prechodu (Obr 4, stied), kde se mize uskutecnit ndbojovy pienos.
ProtoZe difuzni délka (drdha, kterou urazi nosi¢ niboje) organického materidlu je omezena na
5-10 nm, dochdzi k udcinnému fotovoltaickému jevu pouze ve velmi tenké vrstvé. Tato
skuteCnost omezuje vykon dvouvrstvych ¢lankd, protoze takovéto tenké vrstvy nemohou
fddn€ pohlcovat vSechno svételné zafeni. Strategie pro zlepSeni efektivity dvouvrstvého
Clanku souvisi se strukturdlni organizaci organického materidlu, zvétSenim difuzni délky a
také vytvorenim silnéjsi fotocitlivé stycné plochy [1].

1.2.3.3 Objemové heteropiechodové clanky

V kombinovani donorovych (p typ) a akceptorovych (n typ) materidld v aktivni vrstve
slune¢niho ¢lanku, musi byt zajisténo, Ze vytvotreny par elektron-dira (ddle exciton) muze bud’
difundovat v materidlu rozhrani, nebo umoznit nabojové oddéleni. Toto je dilezitd podminka
ucinného nabojového buzeni. Kdekoli v aktivni vrstvé, by vzdalenost k rozhrani méla byt
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stejnda jako dif. délka excitonu. Navzdory jejich vysokym koeficientim absorpce,
piesahujicim 10° cm™, 20 nm tlusté dvouvrstvé donorové a akceptorové materidly by nebyly
dostateén& optické husté a dovolili by vé&tiné fotond projit. Reseni bylo docileno smichanim
polovodice typu p a n a spolehnutim se na vlastnost polymert se vici sob€ vymezit na trovni
nanometrt. Tim je vytvofen pfechod P-N po celé plose, kterou se polymery dotykaji, coz
zabezpeCi velké mnozstvi fotovoltaicky vytvofenych excitonti bez ohledu na tloustku vrstvy.
Fullerenenové polymerni soldrni €lianky byly mezi prvnimi pouZivajici tento objemovy
princip. Nicméné toto atraktivni feSeni nese novou vyzvu. Fotogenerované nosiCe ndboje
musi byt schopny migrovat k sbérné elektrode skrz tuto smes. ProtoZe diry jsou pfepravované
polovodicem typu p a elektrony polovodi¢em typu n, tyto materidly mél by byt smiSené do
sit¢ umoZziujici obousmérny prostup. Blizko idedlnimu objemovému heteropifechodovému
soldrnimu C¢lanku je struktura zobrazend na obriazku 8, kde je takovyto objemovy
heteropfechod nadeponovén na ITO substrétu a zavickovan kovovou zadni elektrodou [1].

Obr. 8 Aktivni  polovodivy svétlo absorbujici polymer vytvoreny technologii
objemového heteroprechodu [6]

Kovova elekiroda ai — |
\. . |

Selextivni vrstva ———————=
(polopropusina
vrstva)

? Par elektron-dira

Exciton

Sklenén!} - = e, S
substrat = EOE e e,

Foton
Priihledna ITO .
elektroda Elektron donarovy  Elekron akceptorovy
{oxid kovu) material material
Obr. 9 Popis zdkladni funkce polymerového soldrniho Cldnku s objemovym

heteroprechodem jako hlavni aktivni sloZkou [6].
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1.2.3.4 Tandemovd struktura polymerového clanku

Nevyhodou vySe uvedené jednoduché struktury, kterd je aZz na polymer podobnd
strukturam polovodicovych solarnich ¢lankd, je spektralni citlivost. Zatim nebyl syntetizovan
takovy polymer, aby byl schopen prevddét na elektrickou energii Siroké spektrum svétla
(zéfeni), vCetn¢ zdreni ultrafialového nebo infraCerveného spektra. To vyrazné sniZuje
ucinnost polymerovych soldarnich ¢lankd. Soucasny nejucinngjsi Clanek, vyrobeny z
polovodivého polymeru a molekul fullerenu je fakticky sloZzen ze dvou ¢lankt umisténych
nad sebou v takzvaném tandemovém uspofdddni. Oba Clanky jsou oddéleny vrstvou oxidu
titanu TiO), ktera plni nekolik dloh. Jednak slouZi jako mezivrstva pro navazani riznych
druhti materidli obou ¢lankd, které maji odlisné chemické vlastnosti a jednak jako sbérnd a
transportni vrstva pro elektrony. Zaroven zabrafiuje priuchodu dér. Vrstva oxidu titanu je
opticky polopropustnd a jeji optické parametry (zejména koeficient odrazu) se voli tak, aby se
v jednotlivych Clancich absorbovalo optimalni mnozstvi fotont. Kazdy z dvojice ¢lanku je
tedy citlivy na jinou C4st spektra slunecniho zafeni (maji rozdilnou absorp¢ni charakteristiku).
Aktivni materidly (polymery) tvoii sloueniny P3HT (poly3-hexylthiophene) coz je polovodic
typu p a PCPDTBT (poly[(4,4-bis(2-ethylhexyl)-cyclopenta-[2,1-b;3,4-b2]dithiophene)-2,6-
diyl-alt-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl]) coz je polovodi¢ typu n. Zatimco P3HT pokryva
podstatnou ¢ast viditelného spektra, PCPDTBT absorbuje nejvice infraCervené oblasti a
ultrafialové oblasti blizké viditelnému spektru. Tyto materidly vSak samy o sobé nedokazi
pfemeénit slunecni zéafeni na elektrickou energii. Ke konverzi energie dochdzi v okoli
heteropfechodi vytvofenych slouceninami P3HT:PC;0BM pro viditelné spektrum a
PCPDTBT:PCBM pro oblast spektra blizkou vlnovym délkdm infracerveného a
ultrafialového svétla.

PCPOTBT

Obr. 10 Struktura molekul P3HT (Poly 3-hexylthiophene) vlevo a PCPDTBT
(poly[(4,4-bis(2-ethylhexyl)-cyclopenta-[2,1-b,3,4-b2]dithiophene)-2,6-
diyl-alt-2, 1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl])
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Obr. 11  Prurez tandemovou (dvojitou sendvicovou) strukturou polymerovych
soldrnich Cldnkit s vicinnosti 6.5 % [6]

Vétsina soucasnych vyrabénych tandemovych ¢lankti ma v horni vrstvé material s veétsi
Sitkou zakdzaného pdsu neZ je materidl ve vrstv€ spodni. V horni vrstvé se tak absorbuji
fotony kratSich vlnovych délek, zatimco fotony s vétsi vinovou délkou ji projdou a absorbuji
se az ve spodni vrstveé. Tim se dosahuje vysSi d€innosti, protoZe se absorbuje vetsi rozsah
dopadajiciho zéreni (svétla). Navic obé€ vrstvy (oba €lanky) v tandemové struktufe maji
podobnou voltampérovou charakteristiku, coz je dilezité pro celkovou VA charakteristiku
solarniho ¢lanku. Toto uspotadani je sice jednodus$si na vyrobu, ale bohuzel v dusledku velké
tloustky horni vrstvy zde dochdzi ke znacnému tdtlumu infracerveného zéareni, které se ma
zachytdvat az vrstvou spodni. Cely ¢lanek tak ma niZsi tcinnost. Proto v piipad€ nejnovéjSiho
&lanku vyvinutého na Kalifornské univerzité s uginnosti pres 6% pii ozafeni 200 mW/mm?
bylo nutno pouZit inverzniho uspoiddani, to znamend, Ze Cldnek s vétsi Sitkou zakdzaného

pasu je umistén na spodni strang[6].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentdlni Cast prace je zaméfena na zkoumani vhodnych struktur soldrnich ¢lanku,
ve kterych by bylo vyuzito uvedenych materidli. Bylo pfipraveno nékolik prototypovych
struktur, v nichZ byly tyto materidly pouZity jako hlavni funkcni sloZka pro premeénu
svételného zafeni na elektrickou energii. Vzorky byly podrobeny standardnim
charakterizanim metoddm na k tomu urCenych méficich pracoviStich, aby byla zajiSténa
porovnatelnost z vysledkt predchozich praci.

2.1 MATERIALY

Jako hlavni funk¢ni materidly, jeZ byly pouZity na vytvofeni zkoumanych struktur (viz
kapitola 2.2), byly zvoleny poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (dile jen zkratka P3HT) a
hydroxy(29H,31H-phthalocyaninato Jaluminum (dale ftalocyanin nebo Fc;,). P3HT byl
referencni materidl, protozZe je jiZ komercné vyuZivédn a jeho elektrické a optické vlastnosti
jsou zndmé. Absorpcni spektrum P3HT viz Graf 1. V porovnéni s P3HT (absorpéni maximum
570nm), mé Fc;_, absorpéni maximum posunuté do oblasti vlnovych délek viditelného svétla
(okolo 730nm) jak je vidét v grafu (Graf 2).

¢ poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), oznaceni P3HT
CH>(CH>»)4CHs3

n

Obr. 12 Strukturni vzorec P3HT
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Graf 1 Absorpcni spektrum tenké vrstvy P3HT

P3HT absorbuje zédtfeni v oblasti stfednich vinovych délek viditelného spektra okolo
570nm. Je rozpustny v organickych rozpoustédlech, jako je chloroform nebo toluen.

¢ hydroxy(29H,31H-phthalocyaninato)aluminum, zkratka Fe(Pc);.»
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y OH
H4NO3S N
% A\
—N N
L/
HN Al NH
/
N N=
N SO4NH,
H

H4NO,S
Obr. 13 Strukturni vzorec ftalocyaninu
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Graf2  Absorpcni spektrum tenké vrstvy ftalocyaninu
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Ftalocyanin je vodou rozpustné barvivo, které mimo jiné vykazuje polovodivé vlastnosti.
Jeho absorpéni maximum je na horni hranici oblasti viditelného spektra (viditelné
Cervené/infracervené svétlo) okolo 730nm.

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

Obr. 14 Strukturni vzorec PCBM

PCBM je polovodivy nanomateridl (derivat fulerenu) a pouZziva se jako polovodi¢ typu n
pfedev§Sim v solarnich Clancich, v nichZz sniZuje potencidlovou bariéru mezi vlastnim
funkénim materidlem a kovovou elektrodou. Absorpcni maxima jsou u tohoto materidlu okolo
270nm a 350nm. Je dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech napt. chlorbenzenu nebo
toluenu.

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

EI-S o EI-S-

Obr. 15 Strukturni vzorec PEDOT
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Jedna se o smés dvou materiali. Tato smés je dobfe rozpustnd ve vodé€ a dobie se nanasi
metodou rota¢niho liti. Md celkem nizké pH (1.2-1.8), coz muze pusobit destruktivné na
sousedni vrstvy, zvlasté pak ftalocyanin. Materidl PEDOT:PSS absorbuje zédreni velkych
vlnovych délek. Slouzi ke sniZeni potencidlové bariéry mezi funkénim materidlem a ITO
elektrodou.

2.2 PRIPRAVA VZORKU

Priprava vzorki je dulezitym procesem, na kterém do znacné miry zavisi kvalita
elektrickych méfeni. Na méfeni bylo pripraveno 12 vzorku. Téchto dvanact vzorkl bylo déle
rozdéleno do dvojic, které meéli stejnou strukturu, liSili se vSak pouzitim odsoleného ¢i
neodsoleného ftalocyaninu. VSechny méfené vzorky mély usporddani sandwichové tj. mezi
substrat a kovovou elektrodu jsou naneseny jednotlivé funk¢ni vrstvy tak jak je vidét na Obr.
16. Svétlo dopada na vzorek ze strany sklenéné podlozky a ptes propustnou ITO elektrodu
proniké k polovodivému materidlu.

ITo ITO ITO
SKLO SKLO SKLO

Obr. 16  Struktury a) aZ d) jsou v klasickém uspordaddni tedy kladny pol na
hlinikové elektrodé a zdporny na elektrodé ITO. Struktury e) a f) jsou
v inverznim uspordddni s kladnou Au elektrodou a zdpornou ITO
elektrodou (Inverzni a klasické usporddani viz kapitola 2.2.1)
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Obr. 17  Hotové vzorky, na nichZ se provddi méreni

2.2.1 Klasicka a inverzni struktura - porovnani

U konvencnich struktur, kde je pouZit PEDOT jako sbérny materidl sniZujici vystupni prici
dér mezi organickym materidlem a anorganickym ITO (indium tin oxide), je problémovym
faktorem kyselost PEDOT, kterd naruSuje aktivni vrstvu (v tomto piipad€ ftalocyaninu).
Vinversni struktufe tento problém odpadd, protoZze zde organickd aktivni vrstva piimo
navazuje na kovovou elektrodu (vétSinou Au). Dalsi z vyhod inverzni struktury uspofadéni je
jeji mensi naroCnost na zhotoveni, protoZe neni vyZadovano vakuum pfi nandSeni elektrod a
vrstvy PEDOT. V souCasné dobé vSak zatim inverzni struktura zaostdvd za klasickou
strukturou v ucinnosti, coZ je zpusobeno horsi generaci a separaci exitovanych nosi¢t naboje.
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Obr. 18  Pdsovy model klasické struktury se zndzornénym transportem ndboje.
Pripravené vzorky byly také ve variantdach bez PCBM a bez PEDOT.

V pasovém modelu jsou uvedeny skutecné hodnoty energetickych hladin jednotlivych
materiald. Pouze u ftalocyaninu jsou zde jeho hladiny vyznaeny pouze orientacné a to
z divodu toho, Ze u néj zatim nebyly pfesné hodnoty experimentaln€ zméteny.

/@
Fel-2
LUMO
-—
- 37eV y
PCBM oton
42eV =
- TiO2
O]
48eV 5-/1_3"
ITO HOMO
Fe2/ | &)
L
6.1eV
PCBM

Obr. 19  Pdsovy model inverzni struktury se zndzornénym transportem ndboje.
Pripravené vzorky byly také ve variantdach bez PCBM.
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2.2.2 Priprava podlozky s vrstvou ITO

Vrstvy ITO jsou transparentni, chemicky velmi stabilni, mechanicky odolné a maji
vysokou pfilnavost ke sklu. Tyto vrstvy vykazuji chovani degenerovaného polovodice typu N
s kubickou strukturou a atomy cinu zde vystupuji jako donory. Parametry vrstev zdviseji na
parametrech depozice, zvlasté teplota substrati vyznamné ovliviiuje stupen usporadani
vznikajici vrstvy.

Pro pfipravu vSech vzorka bylo k dispozici tenké sklo s jiz nanesenou vrstvou ITO. Sklo
bylo natfezdno na obdélniky (1 x 2 cm) a vrstva ITO upravena, aby nepokryvala celou plochu
skligka. Cdsti ITO, které mély na podloZce zstat, byly zalepeny izolepou. Poté byla sklitka
vlozena do roztoku HCI s H,O (v poméru 1:1), do kterého se rovnomérné sypal cca 30 sekund
praskovy zinek, aby doslo k dikladnému odleptani. Po vyjmuti skli¢ek z roztoku a oplachnuti
destilovanou vodou byla odstranéna izolepa a nasledovalo dikladné Cisténi sklicek. Nejprve
byla ¢isténa pod tekouci vodou za pomoci detergentu a po oplachnuti destilovanou vodou
byla umisténa do ultrazvukové pracky, kde se v destilované vodg¢ Cistila 15 minut. DalSich 20
minut se sklicka cCistila v ultrazvuku v rozpoustédle pouzitém na pfiipravu aplikovaného
roztoku polymeru (voda, chloroform), ktery se na né€ nésledn¢ nanésel. Nakonec bylo kazdé
skli¢ko ostiikdno izopropanolem[9].

2.2.3 Priprava roztoka

Organické materidly byly na podkladovy materidl nandSeny ve formé roztoku. K pfipravé
roztoku bylo tfeba nejdiive navazit praSkovy materidl. V pfipadé ftalocyaninu bylo navdZeno
konkrétni mnoZstvi tak, aby po vytvofeni roztoku odpovidalo koncentraci 15 mg.cm-3, pro
PCBM byla tato hodnota 10 mg.cm'3 . Z divodu ruc¢niho davkovani, byla stanovena jista
tolerance a presné mnozstvi, které bylo pouZito k ptipravé roztoku, je uvedeno v Tab. 1. Po
navdZeni tuhého materidlu do zkumavky byl mikropipetou pfiddn 1 cm3 rozpoustédla. Pro
pfipraveni roztoku ftalocyaninu byla rozpoustédlem demineralizovand voda, v ptipadé¢ PCBM
to byl chloroform. Déle byly zkumavky ponechdny v tfepacce po dobu cca 24 hodin, aby se
praskovy polymer dobfe rozpustil. Ze stejného divodu byly zkumavky umistény do tfepacky i

pred nanasenim vrstev z roztoku, a to zhruba na hodinu.
material Uprava mnozstvi [mg/cm?] rozpoustédlo
ftalocyanine Fe,, odsoleny : 15.9 voda
neodsoleny 16.6 voda
PCBM - 11.3 chloroform
P3HT - 10 chloroform/toluen — 7:3

Tab. 1  Koncentrace zkoumanych materidlii
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2.2.4 Nanaseni tenkych vrstev

K vytvareni tenkych vrstev polymert bylo uzito metody rotacniho lit{ (spin coating). Touto
metodou pfipravené tenké vrstvy maji tloustku pfiblizné 200nm. Zde je uveden podrobny
popis postupu jejich ptipravy:

Cista skli¢ka byla za pomoci podtlaku piichycena k rotaénimu kotou¢i a pred nandgenim
roztoku ofouknuta dusikem, aby byly z povrchu odstranény prachové Castice. Nésledovalo
naneseni roztoku mikropipetou v mnozstvi 0,2 cm’. Poté byl ihned pfistroj spustén s
nastavenim 1000 otdCek za minutu. Pro ftalocyanin byla doba rotacniho nandSeni 1 min. Pro
nandSeni vrstev PEDOT se sklicko ponechalo pfi rota¢nim nandSeni 2 minuty s nastavenim
3000 otacek za minutu. Metoda rotacniho nandSeni siln€ ovliviiuje vyslednou strukturu
vzorku, pocet otd¢ek za minutu md vliv na tloustku nanesenych vrstev. Dal§im faktorem,
ktery vyrazné ovliviiuje tloustku nanesené vrstvy je viskozita roztoku. Vytvofend tenkd vrstva
byla vZdy 20 min Zihdna. Vrstvy ftalocyaninu a PCBM byly Zihany pfi 50°C, vrstvy PEDOT
pii 110°C.

2.2.5 Nanaseni hlinikové elektrody

Na zaschlou vrstvu polymeru byly pomoci vakuového napafovidni naneseny hlinikové
elektrody. Napatrovéani se provadi pfes masku pti vakuu 10~Pa. Tloustka naparené vrstvy
hliniku byla pfiblizné 100nm. Napafend vrstva je velmi choulostivi na poSkozeni
poskrabanim. V konec¢né fazi byly ke vzorku nakontaktovany stfibrnou pastou médeéné drétky,
na koncich zbavené izolace[9].

2.3 MERICi PRACOVISTE PRO URCENI V-A CHARAKTERISTIKY

K automatizovanému odecitdni hodnot byl pouZit picoampérmetr se zabudovanym
napétovym zdrojem (0-500V/SO0VA stejnosmérnych) KEITHLEY model 6487 (Obr.
21Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.) a PC se zabudovanou kartou srozhrannim IEEE.
Picoampérmetr KEITHLEY pii méfeni funguje jako programovatelny zdroj napéti a zdroven
odecitd proud prochézejici mezi elektrodami LO a HI (polarita z4visi na tom, zda je métena
struktura klasickd ¢i inverzni, viz Obr. 20). Odesland data z picoampérmetru zpracovéavalo
virtudlni méfici pracovisté vytvorené v integrovaném grafickém prostfedi Delphi od firmy
Borland. Vzorek byl pfi méfeni umistén v kryostatu ve vakuu (cca 8.10°Pa), aby se zamezilo
pusobeni vzdusnych plyni na vrstvu polymeru. Celé méfici pracovisté (kromé PC) je vidét na
Obr. 22.
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Obr.20  Schéma zapojeni vzorku do obvodu. Udaje v zdvorkdch plati pro méfeni

inverzni struktury prototypového cldanku.
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Obr. 21  Picoampérmetr se zabudovanym napétovym zdrojem (0-500V/50VA

stejnosmérnych) KEITHLEY model 6487
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Obr. 22 MéFici pracovisté na urcovdni V-A charakteristik prototypovych struktur
soldrnich clanku. Zprava: xenonovd vybojka, monochromdtor, kryostat,
picoampérmetr.

2.4 METODY CHARAKTERIZACE PROTOTYPOVYCH STRUKTUR
FOTOVOLTAICKYCH CLANKU

2.4.1 UV-VIS spektroskopie

Principem této optické metody je meteni absorpce zédreni v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra. Dochézi pfi tom k excitaci valencnich elektrond, které jsou soucasti molekulovych
orbitalti, absorpce zafeni souvisi tedy s pfechodem elektronu mezi energetickymi hladinami v
molekule. Absorpce zdfeni je pifmo umeérnd koncentraci absorbujici liatky a tloustce
absorbujici vrstvy. Pomoci UV-VIS spektroskopie mizeme méfit transmitanci 7, coz je

7 Mz

relativni ¢ast proslého zateni[9].

T'=— (6)

@, predstavuje dopadajici zafivy tok a @ prosly zarivy tok.

Lze také méfit absorbanci A, coZ je zadporny dekadicky logaritmus transmitance.
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A=-logT = log&
N (7

Pro méfeni byl vyuzit jednopaprskovy spektrometr Cary 50 od firmy Varian. Spektrometr
se skldda se zdroje zdreni a z mfiZky pro separaci svételného paprsku jedné vinové délky
(monochromator). Tento paprsek prochdzi vzorkem a dopadd na detektor, ktery méii energii
propusténou vzorkem[9].

Obr. 23 Jednopaprskovy spektrometr Varian Cary 50

2.4.2 Fotoluminiscenéni spektroskopie

Fotoluminiscence zahrnuje zarivé prechody fosforescenci a fluorescenci. Fotoluminiscenci
vykazuji pfedev§im molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbami. K meéteni byl vyuZivin
jednopaprskovy spektrofluorimetr Aminco Bowman. Pfi méteni je paprsek ze zdroje rozdélen
na dva, z jednoho paprsku je vymezena vhodnd vlnovd délka emisnim monochrométorem,
poté excitacni paprsek vstupuje do kyvety se vzorkem (v naSem piipad€é prochdzi vrstvou
polymeru na skle), kde vyvold fluorescen¢ni emisi. Emisni paprsek poté prochdzi excitacnim
monochromatorem a tim se jiz izoluje vlnova délka pro meéfeni. Signal obou paprska je
nasledné vyhodnocen ve fotondsobiCi. Vzorky jsou charakterizovdny emisnimi spektry
(z4vislost intenzity emise na vinové délce). Méfeni je provddéno na vlnovych délkéch, kde
byla predpokldddna maximdlni emise zafeni.
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2.4.3 Voltampérova charakteristika organického fotocitliveho polymeru

Méteni V-A charakteristiky €ldnku neosvétleného a pod osvétlenim (Obr. 24) dovoluje
vyhodnoceni vétSiny z fotoelektrickych technickych parametra ¢lanku, stejné jako jeho
elektrické chovéni.

/ U max l U
e U | >
g I\ Uoc
| |
/ /
"max
- -

maximum power ———<

Obr. 24 V-A charakteristiky idedlniho soldrniho clanku za tmy (vlevo) a za svétla
(vpravo). Vysrafovany obdélnik vyznacuje oblast maximdlniho vykonu
(maximum power) [7].

Hlavnimi sledovanymi parametry jsou:

e zKkratovy proud I, — prou, ktery prochazi ¢lankem pfi nulovém pfilozeném napéti

e napéti naprazdno Upc — napéti, které je naméreno pii proudu prochédzejicim ¢lankem
I=0A

®  Luax @ Upgye - hodnoty, které jsou definované pro maximélni vykon dodany
fotovoltaickym ¢lankem Pax = |Lnax © Umnay-

¢ plnici ¢initel FF - pomér maximdlniho vykonu k hodnotdm napéti na rozpojeném
obvodé a hodnotdm proudu pfi zkratu

v
FF — max — max max (8)
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e externi fotovoltaicka ucinnost 77 je definovana rovnici:

—_ Pmax (10)
756

S povrch Clanku, ktery byl osvétlen
G vykonovd hustota osvétleni

2.4.3.1 Vyhodnoceni fotovodivosti z V-A charakteristiky

Vyhodnoceni fotovodivosti z V-A charakteristiky se je zdkladni metodou, jak urcit a
vyhodnotit zda zkoumany materidl, ktery je polovodivy, vykazuje reakci na osvétleni
vlivem absorpce fotond. Vyhodnoceni se provadi znaméfenych V-A charakteristik
v propustném sméru (napi. 0-2V) za svétla a za tmy a vynesenim zlogaritmovanych hodnot
do grafu s linedrnimi soufadnicemi. Takto ziskané kiivky se proloZi linedrni regresni funkci,
ze které se uréi parametr sklonu neboli strmosti této funkce. Cim vyS3i je tento parametr (tedy
1 strmost), tim vySsi byla fotovodivost dané métené struktury.
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2.5 VYSLEDKY A VYHODNOCENIi MERENI

2.5.1

UV-VIS spektroskopie

Cilem tohoto meéfeni bylo zjistit, vjakych oblastech spektra svételného zafeni dany
materidl nejvice absorbuje. Tato informace urcuje, s jakym dal$im funk¢énim materidlem by
bylo nejvhodnéjsi dany materidl kombinovat, aby vysledny fotovoltaicky €lanek zuZzitkoval co

nejvetsi spektrum dopadajiciho zéreni.

Vzorky pro

mefeni optickych vlastnosti materidli byly pfipraveny podobné jako vzorky

pro elektrickd meéfeni metodou rotacniho liti. V tomto piipadé vSak podlozku tvoftilo
kiemenné sklo bez vrstvy ITO. Rozdily v absorp¢nich spektrech jednotlivych variant (bez
nebo s pfidanym PCBM) a vliv dprav ftalocyaninu Fc,_, jsou dobte patrné v grafu 3. Graf 4 je
pak zaméten na absorp€ni maximum ftalocyaninu Fc ;.
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Graf 3

—— Fc 1-2_Neodsoleno + PCBM
Fc 1-2_0Odsoleno + PCBM

= Fc 1-2_0dsoleno

e Fc 1-2_Neodsoleno

150 250 350 450 550 650 750 850

Vinova délka A (nm)

Porovndni pribéhit absorpcnich spekter ftalocyaninu Fc,.,. Z grafu je patrnd
zména absorpce krdtkych vinovych délek zpusobend vrstvou PCBM (maxima
pri 270nm a 350nm), stejné jako vliv tloustky celé struktury v oblasti 450-
550nm. Minimdlni rozdil je pak mezi odsolenym a neodsolenym ftalocyaninem
Fcys,

-34 -



0,55
0,50
0,45
S
s 0,40
<
g 0,35
2
o
§ 0,30 Fc 1-2_Neodsoleno + PCBM
0,25 ——Fc 1-2_0dsoleno + PCBM
———Fc 1-2_Neodsoleno
0,20
- Fc 1-2_0dsoleno
0,15
650 670 690 710 730 750 770 790 810

Vinova délka A (nm)

Graf4 Graf prubéhu absorpcniho spektra, zaméren na oblast absorpce ftalocyaninu
Fcl-2 (oblast okolo 730nm). V oblasti absorpcniho maxima ftalocyaninu lze
pozorovat niZsi hodnoty za pritomnosti PCBM.

Z grafu 4 je patrné, Ze nejvySS$i absorpci vykazoval ftalocyanin odsoleny bez vrstvy
PCBM. Rozdily mezi odsolenym a neodsolenym ftalocyaninem Fc;, vSak neni prili§
vyrazny, coz je vyhodné pro vyuZziti v pramyslu, protoZe odsolovani je velmi Casové a
finan¢né ndrocné. V grafu 5 je vidét ndvaznost spekter P3HT a ftalocyaninu Fc;, coZ nabizi
jejich moznou kombinaci v konstrukci tandemového soldrniho €léanku.
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Graf 5 Srovndni absorpcnich spekter P3HT a ftalocyaninu Fc.;
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2.5.2 Fluorescence

Cilem méfeni emisniho spektra bylo zjiSténi, zda se ve zkoumaném materidlu vyskytuji
zarivé deexitace (vraceni excitovaného nosi¢e ndboje na puvodni energetickou hladnu a
vyzafeni prebytené energie ve formé fotonu) a jakych vinovych délek toto zareni dosahuje.
Fluorescence jako takovd je v podstaté jev negativni, jelikoZz ptfi ni dochdzi k nezddoucim
rekombinacim, které pak sniZuji i€innost generace volnych nosici.

1
—— (isté bez vzorku
0,8
Fc1-2_neodsoleny
= ——Fc1-2_neodsoleny + PCBM
& 06 ,
g ——Fc1-2_odsoleny
§ ———Fc1-2_odsoleny + PCBM
(7]
2 04
]
2
L
0,2
0
740 760 780 800 820 840 860

Vinova délka A (nm)

Graf 6  Namérené emisni spektrum na vzorcich Fcj, normované. Excitacni vinovd
délka byla 750 nm.

Pfi porovndni naméfenych spekter se spektrem Cistého substritu je zfejmé, Ze ftalocyanin
Fc,, nevykazoval Zddnou fluorescenci. Pritom se v odborné literatuie uddva emisni maximum
okolo 700nm. Z vysledku vSak vyplyva, Ze pravdépodobné byla veSkera energie dopadajici ve
formé fotona vyuzita na separaci naboje a nezarivé rekombinace.

Na rozdil od ftalocyaninu u P3HT dochdzi k vyrazné emisi zifeni. NevySSich hodnot
dosahuje okolo 640 nm jak je vidét na grafu 7.
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Graf 7  Emisni spektrum P3HT

2.5.3 Voltampérova charakteristika organického polovodivého
polymeru

Na pfipravenych vzorcich byly méfeny zdvislosti proudu na napéti (ddle jen V-A
charakteristiky) a to za tmy a za osvétleni. Ziskana data ziskana z jednotlivych vzorka jsou
rozdélena podle tvaru V-A charakteristiky tak, aby se oddélily vzorky s polovodi¢ovou
charakteristikou, ohmickou a na vzorky kde se nepodarilo naméfit stabilni charakteristiku.

Jako svételny zdroj byla pouzita xenonovd vybojka, kterd doddvala ploSny vykon Po =
2,15mW/cm?2. Po piepoctu na plochu elektrody, jejiz prumér byl 2,1 mm, byl ziskdn celkovy
vykon dopadajici na plochu elektrody Py = 0,0745mW.
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Graf 8 Spektrum pouZitého zdroje osvétleni (xenonové vybojky).
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2.5.3.1 Rozdéleni vzorki

Z prométenych vzorkli byla sestavena tabulka se zhodnocenim zédkladnich Kkritérif
urcujicich vlastnosti pfipravenych vzorka.

Prvnim kritériem pro posouzeni vzorku podle jeho V-A charakteristiky je jeji tvar, ktery
urcuje, zda dany vzorek vykazoval vlastnosti polovodice €i nikoliv. Zde jsou uvedeny V-A
charakteristiky vzorkt vykazujicich chovani polovodi¢e. Druhym kritériem bylo, zda byla
zaznamendna piftomnost fotovodivosti respektive zvySeni vodivosti pii osvétleni.
V nésledujici tabulce (Tab. 2) jsou uvedeny vSechny méfené vzorky sefazené podle Cisel. Je
zde uvedena struktura jednotlivych vzorku, dprava ftalocyaninu a slovni popis tvaru V-A

charakteriristik.
Vzorek gislo: |Struktura UpravaFc  |Proméfend elektroda|Fotovodivost |TvarV-A  |Fotovalt. jev [Pozn.
B mala chmicky ne
280 ITO/PEDOT/Fcl-2/Al ODSOLENQ —1
F ano ohmicky ne
281 ITO/PEDOT/FC1-2/PCBM/AL | ODSOLENO Vadny
D ano chmicky ne
282 ITQ/PEDOT/FC1-2/AL NEODSOL. —1
F ne ohmicky ne
B mala ohmicky ne nestabil. char
283 ITO/PEDOT/FC1-2/PCBM/AL | NEODSOL. — -
C ano neurditelné ano nestabil. char
284 ITO/FC1-2/PCBM/AL ODSOLENO D ano polovodi ano nestabil. char
285 ITO/Fcl-2/AL ODSOLENO F mala ohmicky ne
286 ITO/TiO2/PCBM/Fel-2/Au (INV.)| NEODSOL. Vadny
287 ITO/Fel-2/AL NEODSOL. E mala ohmicky ne
283 ITO/Ti02/Fcl-2/Au (INV.) NEODSOL. A mald polovodit ne
289 ITO/Ti02/PCBM/Fcl-2/Au (INV.)| ODSOLENO Vadny
B ano polovodié ano
) D ano polovodit ano
290 ITO/TiO2/Fcl-2/Au (INV.) ODSOLENO —
F ano polovodit ne
G ano polovodit | velmi slaby
B ano ohmicky ne nestabil. char
291 ITO/FC1-2/PCBM/AL NEODSOL. —1 -
D ano ohmicky ne nestabil. char

Tab. 2 Rozdéleni mérenych vzorku podle zdkladnich kritérii. Oznaceni INV. v zdvorce u
popisu struktury znaci, které struktury byly v inverznim zapojeni, tedy s obrdcenou
polaritou (elektroda ITO byla zdpornd a kovovd elektroda, v pFipadé inverzniho
zapojeni zlatd, byla elektroda zdpornad).

Ze vSech nameérenych V-A charakteristik byly tedy nejprve vybrdny ty, které tvarem
nejvice odpovidaji V-A charakteristice polovodice. Duraz byl kladen na minimalni pfitomnost
Sumu ¢i jinych chyb, které by znaCily nedokonalosti ve vytvofenych vrstvach zpusobené
necistotami popiipadé predcasnou degradaci zpusobenou ne uplné€ dokonalym skladovanim
vzorkll mezi méfenimi (zvlast€é u vzorka s vrstvou PEDOT). Vybrané charakteristiky jsou
uvedeny v grafech - 39 -Graf 9 aZ Graf 13.
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Graf 9 V-A charakteristika vzorku odsolené¢ho Fcj.; Cislo 288 v inverznim uspordddni
namérend na elektrodé A pri celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mW
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Graf 10  V-A charakteristika vzorku s odsolenym Fc;.; ¢islo 290 v inverznim uspordddni
namérend na elektrodé D pri celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mW
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Graf 11  V-A charakteristika vzorku s odsolenym Fcj.; ¢islo 290 v inverznim uspordddni
namérend na elektrodé B pri celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
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Graf 12 V-A charakteristika vzorku s odsolenym Fc,_; Cislo 290 v inverznim uspordddni

namérend na elektrodé F pri celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mW
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Graf 13 V-A charakteristika vzorku s odsolenym Fc.; ¢islo 290 v inverznim uspordddni
namérend na elektrodé G pri celkovém vykonu dopadajicim na elektrodu
0,0745mW

Z V-A charakteristik vzorku, které tvarem odpovidaly charakteristikim polovodice a
vykazovaly fotovodivost, byly vybrdny ty, u nichZ se vyskytoval fotovoltaicky jev. Ndsledné
pak mohl byt vypocten maximdlni vykon P,,,, faktor plnéni FF a ucinnost 7. Vzhledem
k tomu, Ze pripravené vzorky jsou pouze prototypy soldrnich ¢lankt na, kterych se pouze
zkouma moznd kombinace materidlt a uspotradani vrstev, jsou vypoctené hodnoty velmi nizké
(viz Tab. 3). Charakteristiky vzorkt, vykazujicich fotovoltaicky jev a u nichz byly vySe
uvedené parametry vypocteny, piedstavuji grafy Graf 14 az Graf 17.

VSechny uvedené charakteristiky byly naméfeny na vzorcich sinverzni strukturou.
Diavodem nestabilnich charakteristik u vzorkl s klasickou strukturou byly ziejmé jiz zminéné
nedokonalosti ve vytvofenych tenkych vrstvach. Dal$im davodem by mohl byt také fakt, ze
vrstva PEDOTu, potazmo i PCBM pokud byl pouZzit, pusobila degradac¢né na vrstvu aktivniho
Fci.2, coZ je u inverzni struktury odstrané€no pouZitim TiOs,.
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Graf 15 Graf V-A charakteristiky odsoleného Fc;, na vzorku ¢ 290 elektrodé B
v inverznim uspordddni, omezeny 4. kvadrant kde je patrny fotovoltaicky jev.
Py=0,0745mW
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v inverznim uspordddni, omezeny 4. kvadrant kde je patrny fotovoltaicky jev.
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Vzorek

elektroda

Utinnost

FF

Isc[a]

Uoc[V]

Imax[V]

Umax[V]

Pmax[W]

290

B

2.4973E-05

-2.5165E-01

-1.1118E-07

6.0467E-02

-4.6493E-08

4.0000E-02

1.8597E-09

D

2.1094E-04

-2.8113E-01

-2.7243E-07

2.0510E-01

-1.3090E-07

1.2000E-01

1.5708E-08

Tab. 3  Vypoctené hodnoty ucinnosti a faktoru plnéni pro namérené V-A charakteristiky

vzorku ftalocyaninu Fc., vykazujici fotovoltaicky jev.
Priklad vypoctu:
Celkovy vykon dopadajici na elektrodu byl vypocten z plosného vykonu doddvaného

xenonovou vybojkou (2,15 mW/cmz) a je roven Py = 0,0745mW. Primér elektrody je 2,1mm
aplocha S = m.r? = 3,4636mm?2.

I =-1,1118.107 A - zkratovy proud - odeéteno z grafu
Use = 6,6467.107 V — napéti naprazdno — vyjadieno z regresni funkce

P U] 464931074107
N=—rt = = —— =2,4973.10"°
Fy F, 0.0745.10 o7
p U -1 —4,6493.10°.4.107
FF = max — —max " max _ ‘ ‘ — 2,516510—1

Use Ise  Uoe I |-11118.107.6,6467.107|

2.5.3.2 Porovndni V-A charakteristik Fc;., s PSHT

Materidl P3HT je jiz vyuZivan pro vyrobu komercnich soldrnich ¢lankud, které jsou
vyuzivany v aplikacich, kde pouziti anorganickych kfemikovych ¢lankd neni vhodné nebo
mozné. Z tohoto divodu byl také tento material zvolen jako referen¢ni. Jeho V-A
charakteristiky vykazuji nizkou Sumovost, vyplyvajici z dobie utvorené tenké vrstvy metodou
rotacniho liti. Na rozdil od ftalocyaninu u P3HT lépe fungovala klasické uspofadéni struktury
vzorku. Naméfené charakteristiky jsou uvedeny v grafech (Graf 18 a Graf 19).
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Graf 18  Graf V-A charakteristiky materidalu P3HT za tmy a za svétla. Py = 0,0745mW
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Graf 19  Predchozi graf V-A charakteristiky P3HT omezeny na 4. kvadrant s patrnym
fotovoltaickym jevem. Py = 0,0745mW
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Vzorek |elektrodal Uginnost FF Isc[A] Uoc[WV] Imax[V] 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| 3.3488E-09] 7.4500E-05

Tab. 4  Vypoctené hodnoty iucinnosti a faktoru plnéni pro namérené V-A charakteristiky
referencniho vzorku P3HT.

V porovnani s ftalocyaninem je patrné, Ze P3HT v propustném sméru nedosahoval tak
vysokych proudd, coz souvisi s mensi vlastni vodivosti vzorku. Vzorek P3HT vykazoval i
nepatrné mensi fotovoltaicky jev, pfestoZe absorpCni spektrum P3HT se vice kryje se
spektrem vyzafovanym xenonovou vybojkou.

2.5.4 Vyhodnoceni fotovodivosti

Z vybranych vzorkl byl urcen sklon dany koeficientem a z rovnice regrese y = ax + c.
K tomuto tcelu byly hodnoty proudu a napéti namétenych v propustném smeéru (0 — 2V)
zlogaritmovany a vyneseny do grafu slinedrnimi osami, aby bylo mozZzné pfidat linedrni
rovnici regrese jak je videt na grafech (viz Graf 20 az Graf 23). V tabulce 5 jsou pak uvedeny
hodnoty odectené z regresnich rovnic V-A charakteristik pro dané vzorky.

Vzorek elektroda | varianta méreni strmost pomér strmosti (svétlo/tma)
TMA 1.
B SVETLO 9636 1.9473
.82

290 3.8238
TMA 4.3309

D " 1.1600
SVETLO 5.0239
TMA 1.1287

288 A Z 1.0071
SVETLO 1.1367
TMA 2.4340

190(P3HT) E . 1.2919
SVETLO 3.1446

Tab.5  Pomér strmosti charakteristik za tmy a za svétla uddvd, kolikrdt byla vyssi vodivost
za svétla nez za tmy vlivem piisobeni fotovodivosti.
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Graf20  Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 290 el. B — struktura s ftalocyaninem
v inverznim usporddani. Py = 0,0745mW
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Graf21  Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 290 el. D — struktura s ftalocyaninem
v inverznim usporddani. Py = 0,0745mW
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Graf 22  Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 288 el. A — struktura s ftalocyaninem
v inverznim usporddani. Py = 0,0745mW
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Graf23  Vyhodnoceni fotovodivosti vzorku 190 el. E — struktura s P3HT v klasickém
uspordddni. Py = 0,0745m
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3 ZAVER

Organické soldrni €lanky maji své nesporné vyhody. Kromé snadnosti hromadné vyroby je
to také moznost vytvoreni pruznych solarnich panelti nebo dokonce tkanin schopnych vyrabét
elektrickou energii. Maji vSak i své nevyhody jako naptiklad nizkou tcinnost a také malou
Zivotnost, kterd je zpusobena degradaci organického materidlu vlivem absorpce svételného
zareni. Tyto nevyhody jsou jen momentalni, protoZze vyvoj v oblasti organickych polovodica
at’ jiz pouzitych na vyrobu soldrnich ¢lanku ¢i v jinych aplikacich, jde velmi rychle dopiedu.

Hlavnimi cili mé price bylo sezndmit se s problematikou tykajici se vyuZiti
organickych polovodicl a jejich tenkych struktur v konstrukci soldrnich ¢lankd. V teoretické
Casti byla provedena reSerSe, ve které je vénovdna pozornost principu fotovoltaického jevu
obecné a se zaméfenim na jeho specifika u organickych polovodivych materialu.

V experimentdlni C4sti byly pfipraveny prototypové struktury organickych soldrnich
¢lankt z materidlu ftalocyanin Fcj,, na nichz byla provedena méfeni. Byl k dispozici také
vzorek struktury s materidlem P3HT, ktery byl zvolen k porovnéni, protoZe na této struktufe
jiz bylo provedeno mnoho méfeni a jsou zndmé jeji optoelektrické vlastnosti. Ukolem bylo
charakterizovat jejich optické a optoelektrické vlastnosti s vyuZitim standardizovanych
meéficich metod. Tato meéfeni zahrnovala metodu absorpcni UV-VIS spektroskopie,
fotoluminiscen¢ni spektroskopie a méfeni V-A charakteristik.

V rdmci absorpCni spektroskopie bylo zjiSténo, Ze materidl ftalocyanin Fc;, nejvice
absorbuje zdfeni o vlnovych délkach okolo 730nm. Tato vlastnost by mohla byt potenciondlné
vyhodna pfi konstrukcei soldrnich ¢lankd s tandemovou strukturou v kombinaci s P3HT.

Z vysledku fotoluminiscencni spektroskopie bylo piekvapivé zjisténo, ze ftalocyanin Fc,
nevykazuje zadnou fluorescenci. Byly sice naméfeny urCité prubéhy, ty vSak pouze
kopirovaly referen¢ni méfeni na Cistém substratu bez vrstvy polymeru. Tato skuteCnost je
vsak velmi pozitivni, protoze fluorescence neni Zadouci z divodu uvedenych v kapitole.

Pfi méfeni V-A charakteristik bylo zjiSt€no, Ze pouZziti ftalocyaninu ve struktuie
s klasickym uspofddanim neni pfiliS vhodné. Pouzitelné charakteristiky se podafilo nameérit
pouze u vzorku s inverzni strukturou, kde byl jako materidl sniZujici vystupni praci elektront
pfi prestupu do vrstvy ITO pouzit TiO,. Materidl PEDOT uzivany v klasické struktufe, ptisobi
degradaci vrstvy ftalocyaninu, a tedy tato kombinace neni vhodnd. Pfi méfeni charakteristik
v propustném smeéru inverzni struktury dosahovaly vysokych proudi (i nékolik mA), anizZ by
doslo k jejich destrukci. To znaci dobrou vodivost téchto struktur.

Z vysledkt méfeni je mozné vyvodit nasleduji. ProtoZe ftalocyanin absorbuje na rozhranni
Cerveného a infraCerveného spektra, je vhodné jej kombinovat napi. s P3HT. Pfi pouZziti
ftalocyaninu v klasické struktufe je nutné zvolit jiny materidl neZ PEDO sniZujici vystupni
praci nosicu naboje pii piestupu do ITO elektrody.
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5 SEZNAM SYMBOLU

E [eV] maximalni energie fotoelektronu

E [eV] velikost kvanta energie

h [eV.s'l] Planckova konstanta

f [Hz] frekvence

h [eV.s!] redukovand Planckova
konstanta

Ey [J] kinetickd energie elektronu

Uoc [V] napéti naprazdno

G [W.m'z] vykonova hustota osvétleni

Jsc [A.m'z] proudové hustota obvodu nakritko

c [m.s'l] rychlost svétla

S [mz] plocha ¢lanku

I, [A] fotoproud

R, [Q] odpor zétéze

T [°K ] teplota

R [Q] ztraty pii migraci nosica naboje

Ry, [Q] ztraty pii rekombinaci nosicu

blizko mista oddéléni

I [A] proud nakratko
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