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ABSTRAKT

Teoreticka cast se vénuje zejména zakladnim vlastnostem organickych materiald, které nachazi vyuziti
v elektronice, a pfedev§im v oblasti vyroby fotovoltaickych ¢lankti. Experimentalni ¢ast se zabyva
samotnou piipravou fotovoltaickych ¢lankG depozici zroztoku, charakterizaci jejich zakladnich
elektrickych vlastnosti, ptipravou fotovoltaického ¢lanku s vlastnim vzorem. Byly pfipraveny vzorky
klasickych a invertovanych struktur fotovoltaickych ¢lankti s objemovym heteropiechodem P3HT
a PCBM. Referencni vzorky byly pfipraveny za standardnich podminek (v dusikové atmosféte). Jejich
ucinnost byla kolem 3 %. Dale byly pfipraveny vzorky metodou rota¢niho nanaseni za laboratornich
podminek a roztirdnim. V obou pfipadech byla jejich u€innost asi 1,5 %. V poslednim prezentovaném
experimentu byly pfipraveny velkoplodné fotovoltaické lanky (aktivni plocha cca 1 cm?). Uinnost se
snizila na 0,75 %. Z uvedenych vysledki je ziejmé, ze je mozné pro piipravu fotovoltaickych ¢clanka
pouzit velmi jednoduché metody a postupy, které nezhorsuji pomér cena/vykon.

ABSTRACT

The theoretical part deals mainly with basic properties of organic materials, which are used in
electronics, and especially in the field of photovoltaic cells. The experimental part deals with
preparation of photovoltaic cells by deposition from solution, characterization of their basic electrical
properties and preparation of a photovoltaic cell with its own pattern. Samples of classical and
inverted structures of photovoltaic cells with P3BHT and PCBM bulk heterojunction were prepared.
Reference samples were prepared under standard conditions (under nitrogen). Their efficiency was
around 3 %. In addition, samples were prepared by spin coating under laboratory conditions and by
spreading. In both cases, their efficiency was about 1.5 %. Large-scale photovoltaic cells (active area
of about 1 cm?) were prepared in the last experiment presented. Efficiency decreased to 0.75 %. From
results mentioned above is clear that very simple methods and procedures that do not impair the
price/performance ratio can be used to prepare photovoltaic cells.
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1 UVOD

Organické solarni ¢lanky (OSC) pritahuji pozornost jiz od davnych ¢ast diky nizkym vyrobnim
nakladiim, nizké vyrobni teploté a pruznosti organickych materidli. V budoucnu se také ocekava
hromadna vyroba organickych solarnich ¢lankd, ackoli u¢innost pfemény energie byla az do 80. let
nizkd (méné nez 1 %). OSC se objevily jako solarni ¢lanky nové generace poté, co byl v 90. letech
realizovan objemovy heteropiechod. Objemovy heteropiechod je struktura, v niz je donorovy
a akceptorovy material smichan v aktivni vrstvé, kterd dosahuje vyssi ti€innosti. Ke zlepSeni ucinnosti
pfemény energie solarnich ¢lankd s objemovymi heteropfechody se provadi mnoho vyzkumd.
V poslednich letech byla publikovana ucinnost 12 % pifi pouziti struktur s objemovymi
heteropiechody s pouzitim novych organickych materialti. Predpoklada se, Ze ucinnost vétsi jak 20 %
muze byt v budoucnu mozna jedinym OSC [1].

Organicka fotovoltaika je povazovana jako jeden z nejslibnéj$ich obnovitelnych zdroji energie. Jde
o vyrobu OSC ze skla/plasti, tudiz z materidlt, které lze recyklovat. Je vSak stale obtizné konkurovat
tradi¢nim a nyné&j$im systémim jako jsou napiiklad kiemicitanové solarni ¢lanky z pohledu ucinnosti
a spolehlivosti. Nicmén¢, jedinecné vlastnosti technologie organické fotovoltaiky rozsifuji jeji
potencial. Za tyto vlastnosti se povaZzuje mechanickd pruznost, transparentnost a zpracovani do
libovolného tvaru. Proto je stale organicka fotovoltaika perspektivni a slibnou alternativou pro urcité
aplikace, pro které je pfidana funkcnost k existujicim prvkim kli¢ovy prodejni bod. Prenosna,
flexibilni, nositelnad elektronika, to jsou jedny z ptikladd, jak je tato technologie feSena. Dalsi
perspektivou je moznost tisku ¢lankt pfi vysoké vyrobni rychlosti, tisk za nizké naklady a vyuZziti
mnoha typt tiskti jako naptiklad inkoustovy tisk, sitotisk nebo hlubotisk [2].



2 TEORETICKA CAST

V teoretické Casti budou popsany elektron-donorni a elektron-akceptorni materialy. Donorovy material
je takovy, ktery umoziiuje vedeni dér materidlem a v solarnich clancich poskytuje elektrony.
Akceptorovy material pfijima elektrony od donorového materidlu a umoziiuje jejich transport. Tyto
materialy mizeme dale rozdélit na polymerni a nizkomolekulérni.

2.1 Donorni materialy pro pripravu OSC

2.1.1 Polythiofeny

Polythiofeny jsou jedny z nejpouzivanéjSich polymert pii vyrobé organickych solarnich ¢lankt. Maji
dobré optické i elektrické vlastnosti, dobrou tepelnou a chemickou stabilitu. Polythiofeny jsou
zalozeny na opakujicich se jednotkach thiofend (Obr. 1), které jsou substituovany rlznymi
postrannimi fetézci aty méni vysledné vlastnosti. NejCastéji vyuzivany zastupce této skupiny je
poly(3—hexylthiofen—2,5—diyl) tzv. P3HT [2].

¥ X
Obr 1. Strukturni vzorec thiofenu

Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl), P3HT

P3HT je regioregularni polovodicovy polymer a standardni absorpcni material pouzivany v organické
fotovoltaice. Ma optickou hodnotu zakdzaného pasu 1,9 eV. Typické hodnoty Gi€innosti byly dosazeny
kolem 3,5 az 4 % pii kombinaci s derivatem fullerenu. M4 vysokou molekulovou hmotnost a ultra
vysoka Cistota P3HT je optimalni pro vyuziti a vyzkum v organické fotovoltaice. P3HT se vyuziva
jako polovodicova vrstva v organickém tranzistoru vyuzivajici jev pole (FET) a v solarnich ¢lancich.
Déle je v organické elektronice pouzivan kvali pravidelnému uspotfaddani postranniho fetézce.
Vzhledem k vedlejsi skupiné alkylti je P3BHT v neutralnim stavu hydrofobni. Energie LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital — nejniz§i neobsazeny molekulovy orbital) hladiny je 3,1 eV. Ma
mirnou U¢innost konverze vykonu, pfijatelnou pohyblivost diry, dlouhou stabilitu, a diky tomu je
potencidlnim kandidatem na vyrobu modulii pomoci roll to roll (R2R) techniky. Jednou z hlavnich
nevyhod je nizké napéti naprazdno Voc (0,6 V) v kombinaci s PCBM [2], [3].
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Obr 2. Strukturni vzorec P3HT

V ptipadé vyroby klasické struktury organického solarniho ¢lanku s pouzitim PCBM jako akceptoru
a P3HT jako donoru, se tato smés obvykle pfipravuje rotacnim nanasenim na vrstvu PEDOT:PSS, coz
je vrstva pro transport elektronli nanesena na sklenéném substratu ITO (indium — tin oxide), poté
nasleduje napatovani kovové elektrody, jako je napiiklad hlinik. Pro zlepS$eni u€innosti se nanese mezi
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PEDOT:PSS a aktivni vrstvu nebo mezi aktivni vrstvu a kovovou elektrodu mezivrstva. Zptsob
vyroby se vSak komplikuje a vlozeni mezivrstvy mize zptsobit degradaci podkladové vrstvy [1].

2.1.2 Polykarbazoly

Karbazoly jsou latky bohaté na elektrony diky dusiku, ktery je donorem elektronu centralniho
kondenzovaného pyrrolového kruhu. Rozpustnost polymeru je zajisténa funkcionalizaci centralniho
atomu dusiku s alkylovym fetézcem. Derivaty karbazolu ptedstavuji dobrou tepelnou a fotochemickou
stabilitu, vysokou pohyblivost a jsou vhodnymi kandidaty na zaClenéni mezi polymery pro
fotovoltaické aplikace. Konjugace karbazolu s benzothiadiazolovou skupinou pies thiofenovy mustek
vede ke vzniku materidlu PCDTBT [2].

Poly[N-9'-heptadeKanyl-2,7-Karbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2',1',3'-benzothiadiazol)],
PCDTBT

PCDTBT se vyuziva pro vysoce vykonné organické fotovoltaické a vzdusné stabilni OFET
a perovskitové solarni ¢lanky. Je jeden z dalSich donorovych materiald vyvinuty pro organickou
fotovoltaiku. Kli¢ové vlastnosti jsou disledkem nizsich energii HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital — nejvys$si obsazeny molekulovy orbital) a LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital —
nejniz§i neobsazeny molekulovy orbital). Takovyto material ma oproti standartnim organickym
fotovoltaickym materidlim urcité vyhody. Je to zvySeni hodnoty napéti naprazdno, absorpce vysSich
vlnovych délek, lepsi stabilita, efektivita a del$i zivotnost. Nizka energie HOMO PCDTBT je za
okolnich podminek stabilngjsi, a proto se pouziva k velkoploSnym metoddm nanaSeni, napiiklad
inkoustovym tiskem. Pro tyto zpltisoby nanaseni jsou nezbytné esencialni povlaky bez agregatu,
a proto jsou zadouci niz§i molekulové hmotnosti. PCDTBT v kombinaci s akceptorem PC70BM dalo
za vznik solarnim ¢lankim s efektivni u¢innosti vétsi neZ 6 %. U¢innost premény az 6,7 % byla
dosazena v laboratofich firmy Ossila pomoci PCDTBT ve standartni struktufe s pouzitim rozhrani
PEDOT:PSS (s dérovym transportem) a rozhrani Ca/Al (s elektronovym transportem). Pouzitim
dalsich pokrocilych materialt rozhrani a antireflexnich povlakli dosahla PCDTBT pfemény vykonu
az 7,2 % (4], [5], [6].

Obr 3. Strukturni vzorec PCDTBT

2.1.3 Dithiofeny-benzokarbazoly

Dithiofeny-benzokarbazoly jsou materialy, které jsou vyrabény konjugaci benzothiazolové skupiny
s dithiofenovou misto karbazolové. Pokud se material oznacovany jako PCPDTBT smisi s fullerenem
(PC70BM), vznikne organicky solarni ¢lanek s ucinnosti az 5,5 %. Pfidanim atomu fluoru do této
molekuly snizime energii HOMO, ¢imz se zvysi velikost napéti naprazdno (Voc) a Gcinnost konverze
muze vzrust az na 6,16 %. Zastupce téchto materiald PCPDTBT je rozpustny v cyklohexynu, toluenu,
chloroformu a THF [2].
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Obr 4. Strukturni vzorec PCPDTBT

2.1.4 Diketopyrrolopyrroly

Nekteré absorbenty pro organické fotovoltaické aplikace jsou kopolymery =zaloZzené na
elektronové deficitnich ~ diketopyrrolpyrrolovych  jednotkdch. Kopolymerace této jednotky
s chybgjicimi elektrony s riznymi segmenty bohatymi na elektrony maji za nasledek vznik solarnich
¢lanku s ucinnosti az 8 % [2].

HD-PDPP3T

HD-PDPP3T je povazovan za nejlepsi materidl této skupiny. Jako komonomer pouziva tetrathiofen
a dosahuje ucinnosti az 7,1 %. Vys$s§i ucinnosti 7,4 % bylo dosazeno stfidanim jednotky DPP
(diketopyrrolopyrrolova jednotka) se segmenty thiofen-fenylen-thiofen (TPT)- PDPPTPT v dasledku
zlepSeni polymeracni reakce [2].

CeHyy

CeHiy

Obr 5. Strukturni vzorec HD-PDPP3T (vlevo) a PDPPTPT (vpravo)

2.2 Akceptorni materialy pro pripravu OSC

Pro zlepSeni a zvySeni u¢innosti maji zasadni vyznam také akceptory. Zpocatku, kvili nedostatku
dobie rozpustnych alternativ k odpafovanému C60, byly jako akceptory elektronii pouzivany
konjugované polymery. Byla prokazana efektivni generace naboje pro zachyceni diry a struktury pro
pfijimani elektronti z polyfluorenu a jeho souvisejicich materiald, stejné jako pro struktury zalozené na
poly-fenylenvinylenech. Pfenos naboje byl omezujici faktor pro generovany vykon. V dnes$ni dobé
témef vSechny zakladni strukturni jednotky s dobrou U€innosti pouzivaji rozpustné derivaty fullerenu
jako akceptory elektront. Nejpouzivanéjsimi fullereny jsou PC60BM a PC70BM. Fullereny PC70BM
maji obecné veétsi ucinnosti diky zvysSené absorpci ve viditelné oblasti. Oba fullereny maji stejné
energie LUMO, které zna¢né ovliviiuji nap&ti naprazdno (Voc) v provoznich zatizenich. Jako dalsi
alternativni akceptor byl predstaven novy fullerenovy derivat typu n, s ndzvem inden-60 bisaddukt
(ICBA). ICBA ma vyssi energii LUMO ve srovnani s PC60BM a PC70BM, coz vede k vys$§imu
napéti naprazdno (Voc). Timto zplsobem pfipravené clanky zalozené na P3HT s akceptorem ICBA
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vedly k ¢lankiim s vy$$imi hodnotami Voc s vy$si t€innosti. Dalsi zlepSeni bylo provedeno vlozenim
mezivrstvy zesitovaného fullerenového derivatu C-PCBDS. To vedlo k nasledujici konfiguraci
ITO/ZnO/C-PCBSD/ICBA:P3HT/PEDOT:PSS/Ag fotovoltaického ¢lanku. Vysoce kvalitni organicky
fulleren zalozeny na kontaktu ICBA/C -PCBSD ma za cil zlepsit elektrickou vazbu na rozhrani. Timto
se snizuje odpor kontaktu, ktery podporuje transport elektronti z aktivni vrstvy ke katodg.
Rekombinaéni ztraty na rozhrani jsou snizeny a tim je vylepsen celkovy vykon zatizeni [7], [8].

PC60BM
PC60BM je pevna latka dobfe rozpustna v chloroformu, je akceptorem elektronti. Hodnota energii
HOMO =-5,93 eV aLUMO =-391 eV [2].

PC70BM

PC70BM je pevna latka, ktera je dobie rozpustna v chloroformu, vyuziva se jako akceptor
fullerenovych elektroni v nejucinné€jSich organickych fotovoltaickych zatizenich. Nesymetricka
struktura C70 tohoto fullerenu umoznuje energetické prechody, které jsou v C60 zakazany, coz
zlepSuje absorpéni charakteristiky. Hladina HOMO ma hodnotu —5,87 eV a LUMO —3,91 eV. Uroveii
energie a dobra pohyblivost elektrontit PC70BM umoziuje vyuziti v perovskitovych solarnich ¢lancich
jako pfenosova vrstva elektroni. V laboratofich firmy Ossila dosdhli Gcinnosti blizici se k 12 %
s vyuzitim pravé PC70BM v solarnich ¢lancich perovskitu CH3sNH3Pblz-«Cly [2].

ICBA

Jedna se o fulleren, navrzeny tak, aby zvysil napéti naprazdno u solarnich ¢lankti P3HT (pfiblizné
00,17 eV). V disledku vyssi trovné LUMO dochézi k vyraznému zvySeni ucinnosti konverze vykonu
¢lanku. Dochazi k pridani substituent k fullerenové struktuie a chemicka charakterizace inden-60
multiadduktu vede ke snizeni elektronové afinity akceptoru. Pfidani substituentu vede ke zvySeni
napéti naprazdno u zafizeni obsahujicich tyto derivaty. Jeho piiprava je jednoducha. Diky vysoké
rozpustnosti ICBA v organickych rozpoustédlech se vyuziva jako nahrada za PCBM [9], [10].

ICBA

Obr 6. Priklady akceptornich materialii
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2.3 Soucasny stav FeSené problematiky (OSC s aktivni vrstvou P3HT)

Clanek [1] sleduje roli pfidani polyethylenglykolu na vylepeni organickych solarnich &lankd
P3HT:PCBM. Uginnost konverze energie (PCE) objemovych heterojunkénich organickych solarnich
¢lankl je zlepSena pfidanim polyethylenglykolu (PEG) do roztoku P3HT a PCBM. Proud nakratko
a faktor plnéni se zvySuji pfidanim PEG s molekulovou hmotnosti 300, zatimco napéti naprazdno
se nezméni. Na druhou stranu se Gc¢innost zhorSuje ptidanim PEG s molekulovou hmotnosti 6000.
Pomoci elektronové mikroskopie bylo zjisténo, Ze pridavna vrstva byla vytvoiena pod aktivni vrstvou
béhem odstied’ovani dasledkem separace fazi. Diky PEG se zlepsila stabilita solarnich ¢lankt. Tyto
vysledky byly vysvétleny vytvofenim mezifazové vrstvy PEG pod aktivni vrstvou P3HT:PCBM, ktera
pusobi jako vrstva transportni diry a také blokuje difuzi vody z PEDOT:PSS smérem ke kovové
elektrodé.

V ¢lanku [11] jsou studovany ucinky bifunkéniho spojovaciho ¢ldnku na fotovoltaické vlastnosti
¢lanku z P3HT s doplnénim CdSe kvantovymi teCkami ZnO. Kvantové tecky jsou vazany na povrchu
nanosloupce ZnO bud’ alifatickou vazbou 3-aminopropyl trimethoxysilanem (APS) nebo aromatickou
vazbou p-aminofenyl trimethosysilanem (APhS) za pouziti jednoduchého roztoku. Ve srovnani s CdSe
vazané¢ alifatickou vazbou (APS) a CdSe vazané aromatickou vazbou (APhS) se vice nez jedenkrat
zvySuje hustota zkratového proudu Jsc ziskaného pii ozareni, cozZ je prisuzovano ucinnéjsi dynamice
pfenosu naboje na rozhrani. Pro srovnani zatizeni ZnO-APhS-CdSe/P3HT s ZnO/P3HT ma pftiblizné
4,8 prehybu v G¢innosti konverze energie, coz je vysledkem redukce ztraty zkratu a interfacialni
rekombinace.

Uginnost pfemény energie polymernich solarnich ¢lankd o vice neZ 5 % byla dosaZena pouzitim smési
obsahujici konjugovany polymer jako donor a PCBM jako akceptor. Solarni ¢lanky na bazi polymert
ziskaly velkou pozornost diky vyrobé solarnich ¢lankt s velkou plochou a nizkymi naklady na vyrobu.
Na zékladé konjugacnich polymert existuje mnoho alternativnich materidll a struktur fotovoltaickych
¢lanku, které maji vhodné vlastnosti. Konjugované polymery jsou v Sirokém okruhu kombinovany s n-
typy anorganickymi polovodici, jako naptiklad ZnO. ZnO ziskal pozornost, protoze nabizi vysokou
pohyblivost elektronti a dobrou stabilitu na vzduchu. Naptiklad nanoc¢asticové struktury ZnO mohou
slouzit jako slibny akceptor elektronti v disledku pfenosu pfimého naboje v polymer-anorganickych
heterojunkénich zafizenich. Vyznamné zvysSeni napéti naprazdno a faktoru plnéni fotovoltaického
¢lanku P3HT/ZnO se ptisuzuje potahovanim nanocastic ZnO tenkou vrstvou anorganického TiO,
pricita se to efektivni excitacni disociaci a zpomalované rekombinaci.

V ¢lanku popisuji studii, kdy je tenky obal kvantové tecky CdSe zakotven bifunkénimi vazbami na
nanoclancich ZnO. Domnivaji se, Ze zaleZi na typu vazby z divodu ovlivnéni elektronické struktury
na rozhrani. Ve studii je sestaven nanosloupec fotovoltaického zafizeni s CdSe kvantovymi
teCkami/P3HT spojeny bifunk¢énimi vazbami pro vyhodnoceni vlivu zavedené vazby CdSe a celkovy
vykon nano¢lankt ZnO/P3HT.

Na Obr 7 je poté zobrazena struktura ¢lanku, kde jsou na vrstvu ZnO naneseny kvantové
teCky CdSe [11].
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Obr 7. Solarni ¢lanek s vrstvou ZnO pokrytou kvantovymi teckami CdSe, jako aktivni vrstva
pouzito PSHT

Clanek [12] se zabyva umoznénim vyroby efektivnich organickych soldrnich ¢lankt na bazi P3HT
s akceptorem bez fullerenu s nizkym ztratovym napétim, ktery nezavisi na tloustce vrstev. P3HT se
fadi mezi levné polymerni donory pro organické solarni ¢lanky (OSC). Avsak organické solarni
¢lanky zalozené na P3HT obvykle maji nizkou ucinnost konverze energie (PCE), kvtli Sirokému
zakdzanému pasu a vysokym energetickym hladinam P3HT. Tento problém se snaZzi feSit navrzenim
a syntézou nového akceptoru, ktery neni fullerenového typu (ADA, DFPCBR). DFPCBR vlastni jadro
(D), které dodava elektrony vytvofené spojenim 2,5-difluorbenzenového kruhu se dvéma
cyklopentadithiofenovymi skupinami a dvé koncové skupiny benzo[c][1,2,5]thiadiazolu, které pfijmou
elektrony (A), spojené s 3-ethyl 2-thioxothiazolidin 4-onem. Kvilli silné¢ schopnosti darovani elektronti
a velkému konjugaénimu efektu jadra D, DFPCBR vykazuje vhodnou troven energie a tizkou Sitku
zakédzaného pasu, které odpovidaji hodnotdm P3HT. Proto s P3HT (jako donorem) a DFPCBR (jako
akceptorem), maji OSC S$iroké absorp¢ni pasmo (od 350 nm do 780 nm). Dale maji nizsi ztratovou
energii 00,79 eV (ve srovnani s ~ 1,40 eV pro strukturu P3HT:PC61BM), coz zajistuje dobrou
ucinnost konverze energie (5,34 %) s vysokym napétim naprazdno 0,80 V. Kromé toho vypozorovali,
ze fotovoltaické vykony téchto ¢lanki nezavisi na tloust'ce aktivnich vrstev. Coz znamena, ze i kdyz je
tloustka aktivni vrstvy 320 nm, tak ziistava zachovano 80 % nejlepsi G¢innosti konverze energie. Tato
skutecnost je ziidka kdy pozorovdna u organickych solarnich ¢lankd na bazi P3HT bez fullerend.
To naznacuje, Ze DFPCBR ma v budoucnu potencialni vyuziti u organickych solarnich ¢lankd.

PCE=5.34%

Obr 8. OSC s aktivni vrstvou P3HT a DFPCBR (OSC bez fullerenu) [12]
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Dalsi clanek [13] pojednava o vysoce ucinnych, plné tisténych organickych solarnich ¢lancich
s moznosti libovolného navrhu motivu. Organickad fotovoltaika prokazuje velky potencidl v oblasti
tisku c¢lankid. Z tohoto hlediska byly pfedvedeny plné inkoustové tisténé organické solarni Clanky.
Inkoustovy tisk umoznuje nénos vSech vrstev, véetné elektrod, coz umoziuje libovolny navrh bez
pouziti masky nebo tUpravy hardwaru. Polo-transparentni pfedni a zadni elektrody se skladaji
z PEDOT:PSS a vodivého stfibra, ¢imz se zabranilo pouziti ITO. Inkoustovy tisk Sesti funkénich
vrstev vykazoval minimalni ztrdty vykonu ve srovnani s laboratornim méfitkem, =zafizenim
s odsttedivym povlakem. Na prvnim misté¢ jsou pfedvedeny organické solarni ¢lanky s velkou
plochou > 1 cm? s efektivni konverzi energie o uc¢innosti 4,1 %, které byly vytvofeny z rozpoustédel
Setrnych k zivotnimu prostiedi. Organické solarni ¢lanky jsou tistény technologii kompatibilni s R2R
(roll to roll). Aby byla prokazana velka vyhoda inkoustového tisku jako digitalni technologie
umoziujici volbu tvari a navrhti, byly pfedvedeny velké organické solarni cClanky s rtznymi
uméleckymi tvary. Prezentované vysledky potvrzuji, Ze inkoustovy tisk ma velky potencial pro
zpracovani v oblasti organické fotovoltaiky, coz umoziuje operativni zmény navrhii i materiald.

Obr 9. Organicky solarni ¢lanek s motivem stromu [13]

Zaverem tohoto ¢lanku je, Ze libovolny névrh tistény inkoustovym tiskem pro zpracovani solarnich
¢lanki na bazi R2R ¢ini z tohoto tisku vhodnou techniku v pocateni fazi vyroby organickych
solarnich ¢lankd s vlastnim navrhem v prumyslovém métitku. Bylo poprvé ukazano, ze vSech Sest
vrstev invertovaného organického solarniho ¢lanku mtize byt naneseno inkoustovym tiskem za
laboratornich podminek, pfi¢emz zlstane zachovana vysoka ucinnost ¢lanku. Pfedni a zadni elektrody
se skladaji ze stfibrnych mfizkovych struktur a vysoce vodivé vrstvy PEDOT:PSS. Po optimalizaci
ob¢ elektrody vykazuji vlastnosti podobné jejich laboratornim ekvivalentim, ¢imz je ITO nebo
napafovanému MoOs/Ag. VSechny velkoplosné tenké vrstvy byly tistény pouze z nehalogenovych
rozpoustddel. Clanky se $esti inkoustovymi ti§ténymi vrstvami zalozenymi na P3HT:PCBM vykazuji
maximalni uc¢innost 1,7 %. To odpovida ztrat¢ ucinnosti o 23 % ve srovnani s organickym ¢lankem,
kde byl pouzit substrat ITO a napafena zadni elektroda. Ztraty jsou zpisobeny piedev§im horni
elektrodou a nartistem poctu krokd zpracovani za laboratornich podminek. Flexibilita pfi vybéru
materiald, tvart, velikosti bunék a modulli poskytuje potiebnou schopnost ptizplsobit se a rozvijet se
s rozvijejicim se trhem. Inkoustovy tisk se osveédcil pro graficky, textilni a keramicky pramysl a zde
ukazuje sviij vysoky potencial pro organickou elektroniku. Nabizi novou cestu k industrializaci, ktera
umoznuje pfizplsobit vyrobu i pro vétsi mnozstvi [13].

Nasledujici ¢lanek [13] pojednava o tisku solarnich ¢lankt s vlastnim navrhem. Jednotlivé vrstvy byly
tiStény pomoci tiskarny Fujifilm Dimatix Materials Printer (DMP 2831). Pfi tomto experimentu
pracovali pouze s nehalogenovymi rozpoustédly, coz znamena, ze takto provadény experiment byl
mnohem Setrn€j§i pro Zzivotni prostfedi jak zhlediska piipravy, tak zhlediska likvidace jiz
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nefunkcnich solarnich ¢lank®. Nanocastice ZnO pro inkoustovy tisk byly redispergovany ve smési
veratrolu a o-xylenu o koncentraci 17,5 mg/ml. Foto-aktivni vrstva, o slozeni P3HT a PCBM byla
rozpusSténa ve smési o-xylenu, indanu a tetralinu (1: 1: 1) s koncentraci 1,3 hmot. % (tloustka vrstvy
240 nm). Jako dalsi vrstva byl nanesen PEDOT Orgacon S315 s tloustkou 200 nm. Takovéto ¢lanky
dosahovaly t¢innosti okolo 2,3 %.

V dalsim ¢lanku [14] hovoti o kombinaci rozpoustédel a povrchové aktivnich latek pro inkoustovy tisk
PEDOT:PSS na P3HT:PCBM v organickych solarnich clancich. Pii bézné vyrobé organické
elektroniky se vyuZzivaji ortogonalni rozpoustédla, to znamend, ze se stfidavé pouzivaji organicka
rozpoustédla a voda pro aplikaci po sobé jdoucich vrstev. Takové nanaseni zabranuje rozpousténi
ptedchozich vrstev. Tato strategie proto vyzaduje depozici sekvencnich vrstev s rozdilnou povrchovou
energii. V pripad¢ organickych fotovoltaickych elektrod (OPV) je obzvlasté naro¢na depozice vrstvy
PEDOT:PSS na hydrofobni vrstvu P3BHT:PCBM. Rozdily v povrchové energii zptisobuji odmasténi
a tvorbu nehomogennich vrstev, tudiz dany povrch nesmaci. U inkoustovych tiskii by se jednotlive
umisténé kapky meély rozprosttit dostatecné daleko, aby vytvofily homogenni uzavienou vrstvu
predtim, nez se rozpoustédla v kapce odpaii. Byla vyvinuta vodni vrstva PEDOT:PSS, ve které je
kombinace rozpoustédel a povrchové aktivnich latek nezbytna pro dosazeni homogenni vrstvy na cas
potfebny pro inkoustovy tisk. Homogenni vrstvy PEDOT:PSS natisknut¢é na P3HT:PCBM byly
dosazeny pro tloustky vrstev od 400 nm do 50 nm. U&innost takto vytvofenych ¢lanka byla
srovnatelna s referenénim zatizenim, kde se jako horni elektroda napatoval oxid molybdenu (MoOy).
Vysledkem je, ze ptidavkem rozpoustédel a povrchoveé aktivnich latek se muze tisknout hydrofilni
roztok na hydrofobni povrch za vzniku homogenni vrstvy a ucinnost takto vytvoifeného ¢lanku
s invertovanou strukturou je dobra [14].

V této studii [15] je popsana uspé$sna syntéza cyklického P3HT (c-P3HT) intramolekularni
Sonogashirovou cyklizaci a charakterizace optickych a transportnich vlastnosti. U Cistych vrstev
vykazoval cyklicky P3HT absorpci svétla a elektrické vlastnosti srovnatelné s vlastnostmi linearniho
P3HT (I-P3HT). Pro vrstvu smesi P3HT:PC71BM nebyly zjistény zadné vyrazné rozdily v optickych
vlastnostech ani ve vlastnostech transportu vrstev. Zajimavosti je, Ze bylo zjisténo rozdilné chovani pti
transportu elektronti. Fotoelektrické konverzni charakteristiky c-P3HT:PC71BM byly zvySeny oproti
charakteristikim 1-P3HT:PC71BM (G¢innost konverze energie = 4,05 % oproti 3,23 %), coz
pravdépodobné odrazi chovani nedisperzniho pienosu elektronti a vétsi mnozstvi shromazdénych
elektronti. Struktura cyklického polymeru muize byt aplikovana na vSechny druhy vysoce G¢innych
donorovych a akceptorovych polymert a také zlepsi ucinnost konverze energie solarnich ¢lankd.

2.4 Pouzivané substraty a elektrody

2.4.1 Sklo/ITO — Indium-tin-oxide

ITO je nejpouzivanéjsi transparentni vodiva elektroda pro vSechna organicka optoelektronicka zatizeni
a pouziva se v 95 % vSech vyrobenych zafizeni. Obsahuje oxid india In»Oj3 a oxid cinu SnO,. Sklenéna
sklicka ITO se vyuzivaji jako substrat pro vyrobu polymernich solarnich ¢lankd na bazi smési
polymernich polovodict a organickych svételnych diod. Hlavni vlastnosti je elektricka vodivost,
transparentnost a vynikajici homogenita elektrického odporu povrchu. Je reflexni pfi vysSich
infracervenych vlnovych délkach, ma rovnomérnou optickou propustnost a vynikajici odolnost proti
otéru, dale také piilnavost a snadné ukladani [16],[17].
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2.4.2 Sklo/FTO - Fluorid-tin-oxide

Sklo potazené oxidem cinu dopovaného fluorem (FTO) je elektricky vodivé a je ideélni pro vyuziti
v Siroké skale pristrojli, vCetné aplikaci jako je optoelektronika, dotykové obrazovky, tenkovrstva
fotovoltaika a naptiklad elektrooptické a izola¢ni aplikace. FTO je uznévan jako velice slibny matrial,
protoze je relativné stabilni za atmosférickych podminek, je chemicky inertni, mechanicky tvrdy. FTO
odolava vysokym teplotdm a ma vysokou odolnost vici fyzikalnimu odéru a je levngjsi nez ITO [18].

2.4.3 PET(Polyethylentereftalat) - ITO/FTO

Polyethylentereftalat je termoplast ze skupiny polyesterti, odolny proti vodé a vlhkosti. Pfi naplnéni
sklenénymi casticemi nebo vlakny se stava tuzSim a odolngj$im. Vyuziva se jako substrat
v tenkovrstvych solarnich ¢lancich a v 3D tisknutelném termoplastu PETG. Foélie z ITA jsou jako
takové kiehké. K piekonani této skutecnosti je ITO potazeno pruhlednymi vodivymi polymery nebo
nanomaterialy. Folie z PET potazené ITem je prihledna a elektricky vodiva. Povlak ITO je chranén
tenkym, prihlednym filmem, ktery 1ze snadno odstranit. PET folie potazené ITO se vyuZzivaji v fadé
ruznych aplikaci diky jejich vysokému optickému pfenosu a vodivosti [19].

2.4.4 PEN(Polyethylennaftalat)-ITO/FTO

Polyethylennaftalat je odvozeny od kyseliny naftalen - 2,6 - dikarboxylové a ethylenglykolu. Vztahuje
se k polyethylentereftalatu, ale s vynikajicimi bariérovymi vlastnosti. Ma lepsi pevnost, chemickou
a hydrolytickou odolnost, plynové bariéry, tepelnou a termo-oxidac¢ni odolnost a odolnosti proti UV
zateni. PEN se vyuziva jako nahrada PET. PEN fo6lie potazena vrstvou ITO je elektrovodiva plastova
folie, kterd vytvari prihlednou elektrodu. Jako substrat se pouziva folie z polyethylenu na bazi
naftalatu (PEN), vysledny substrat je vysoce pruhledny, ma vysokou tepelnou stabilitu, nizkou
propustnost vlhkosti a vysokou chemickou stabilitu. Coz znamena, ze vysledna folie PEN pokrytad ITO
ma v§echny optické, mechanické a elektrovodivé vlastnosti, které jsou potiebné ke splnéni pozadavki
v dalSich odvétvich [20], [21].

2.5 Metody pripravy solarnich ¢lankd

Mezi metody ptipravy OSC zafazujeme rotacni nandSeni, které¢ se provadi ve vakuu, nebo v inertni
atmosféfe, vakuové napafovani, materialovy tisk (hlubotisk, flexotisk, sitotisk, inkoustovy tisk-
bezkontaktni tvorba filmu), roztirani pohybujici se stérkou, tamponovy tisk a dalsi.

2.5.1 Rotaéni nanaseni

Tato tiskova technologie vyuziva rotacnich formovych i tlakovych valct proti sob€, to umoznuje tisk
na ob¢ strany zaroven. Funguje na zakladé odliSnych fyzikalné chemickych vlastnosti tisknoucich
a netisknoucich prvka jako jsou odpudivost vody, mastnota. Pfi této metodé¢ dochdzi ke vzniku
velkého mnozstvi odpadu materidlu. Tato metoda vynika velmi dobrou piesnosti v tloust'ce vrstvy
v jednotkach nanometrt [17].

2.5.2 Materialovy tisk

Flexotisk

Flexotisk je metodou patfici pod tisk z vySky, to znamend, Ze tisknouci plochy vystupuji nad plochy
netisknouci. Tato metoda pochdazi uz z konce 19. stoleti a stale se vyviji. V posledni dobé zaznamenal
vyrazny rust jak v kvalit¢, tak mezi tiskovymi technikami. Flexotiskem lze tisknou na plast, folie,
obaly, ale i na material s nerovnym povrchem. Flexotisk roll to roll (R2R) je relativné novou
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technologii pfipravy organickych fotovoltaickych ¢lankd. Hotovy vzor pro tisk, ktery je vyroben
z pryze nebo z fotopolymeru vycniva z tiskové desky (jako u klasického flexotisku). Odpad materidlu
pti flexotisku je nizky. Presnost v tloust’ce vrstvy v fadech nanometrt je primérna [17], [22], [23].

Sitotisk

Sitotisk je technologie umoziujici vytisknout velmi tlusté filmy, coz je uzite¢né pro tisk elektrod, kde
je potieba vysoka vodivost. Tloustky vrstev, které jsou typické pro tyto filmy jsou mezi (10-500) pum.
V dnesni dobé existuji dva typy sitotisku prvnim z nich je plo$ny a druhy rotacni, principy obou metod
jsou vSak podobné. Odpad materidlu pfi sitotisku je také nizky jako v pfipadé flexotisku. Pfesnost
v tloust’ce vrstvy je také primérna [17].

Hlubotisk

Hlubotisk je technikou, ktera se fadi k tisku z hloubky. Tiskova forma je reliéfni, tisknouci plochy jsou
pod turovni netisknoucich ploch. Predchiidce hlubotisku pochazi uz z 15. stoleti, a nazyva se
tzv. médiryt. Motiv byl ruéné vyryvan do médéné desky a zbyly postup byl prakticky stejny, jak je
tomu dnes. Zakladni princip této metody tisku je jednoduchy. Tisknouci mista, kterd se napliuji
fidkou rychleschnouci barvou jsou pod urovni mist netisknoucich. Ptfi nasledném otisku dochazi
k prevzeti barvy potiskovym materidlem, tim maze byt naptiklad papir. K fixaci barvy na potiskovy
material dochazi diky odpateni té¢kavych rozpoustédel [24].

Inkoustovy tisk

Koncepce inkoustového tisku pochéazi z 20. stoleti a technologie se poprvé znacné rozvinula na
poc¢atku 50. let minulého stoleti. Koncem 70. let byly vyvijeny inkoustové tiskarny, které mohly
reprodukovat digitalni obrazy generované pocitaci, hlavné spole¢nostmi Epson, Hewlett-Packard (HP)
a Canon. Timto typem tisku lze vytvaret dvourozmérné vzory (2D). Vyhodou je moznost presného
natisténi kazdého pixelu diky inkoustové kapicce na povrch substratu. 3D rozméru lze dosahnout
tiskem vice vrstev na sebe, nebo pfidanim inkoustu na jedno misto [25].

2.6 V-A charakteristika

Voltampérova charakteristika je zavislost mezi pfilozenym elektrickym napétim U a protékajicim
proudem [ danou soucastkou. V-A charakteristiky fotovoltaickych ¢lanka se daji méfit za tmy i pii
osvétleni vzorku.
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Obr 10.V-A charakteristika za tmy (modra kiivka) a za svetla (Cervend kiivka)
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Pokud métime V-A charakteristiku za tmy, kiivka by vzdy méla prochazet body pocatkem souradné
soustavy. Tato kiivka je zobrazena modrou barvou viz Obr 10. Pfi méfeni charakteristiky za svétla
dochazi k posunu kifivky k zdpornym hodnotdm na ose y.

vvvvvv

¢i vypocitat, jsou maximalni vykon Py, proud nakratko Isc (proudova hustota proudu nakratko Jsc)
napéti naprazdno Uoc, dale FF (tzv. faktor plnéni) a t€innost konverze slunecni energie. Zmétenim
VA charakteristiky ziskdvame ihned pfibliznou pfedstavu o kvalit¢ fotovoltaického ¢lanku. O této
kvalité vypovida koeficient plnéni, ktery je dan vztahem:

max Imax

FF = Pmax :|U

= ) (D
ISC UOC ISC UOC

kde Umax @ Imax jsou hodnoty napéti a proudu pii maximélnim vykonu odebirané z méteného
fotovoltaického ¢lanku. Tato zavislost je graficky zndzornéna na Obr 11. U¢innost fotovoltaického
¢lanku je poté dana rovnici:
FF I, U
— SC ~ OC , (2)
5
piiCemz zafivy tok Po je dan souCinem P,=S-E, kde Sje plocha fotovoltaického ¢lanku a E je
intenzita ozafeni nastavena na slune¢nim simulatoru.

Umax UOC

FF

]max >
I max

Isc

Obr 11. 1V. kvadrant V-A charakteristiky za svétla
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni naplni experimentalni ¢asti bakalaiské prace byla ptiprava fotovoltaickych clankt s aktivni
vrstvou P3HT:PC70BM, které by byly deponovatelné metodami kompatibilnimi s technikami tisku
(s tiskovymi technologiemi).

3.1 Struktura fotovoltaickych ¢lanki

Existuji dvé struktury fotovoltaickych c¢lankl, podle transportu naboje v jednotlivych vrstvach.
V ptipadé klasické struktury je na ITO elektrodu deponovan dérové transportni material (hole-
transport layer — HTL, napi. PEDOT:PSS), v pfipadé¢ invertované struktury potom elektron-akceptorni
material electron-transport layer — ETL napt. ZnO). Rozdil téchto dvou struktur je ziejmy
z nasledujicich obrazki (viz Obr 12).

CGH13
— /\
S n
Au P3HT
g PEDOT:PSS CHCH; -
PCBM:P3HT 0 0 gt
PCBM:P3H
ZnO
PEDOT:PSS ITO /A
ITO §” /n SOH
Glass Slass PEDOT:PSS

Obr 12.Klasicka a invertovana struktura OSC

3.2 Pouzité materialy

Oxid zine¢naty; ZnO

Oxid zinecnaty je bily prasek, nerozpustny ve vode. Rozpousti se ve zfedénych kyselinach a roztocich
hydroxidii. Radi se mezi amfoterni oxidy. Krystaluje v $estere¢né soustavé nebo tvoii jemny bily
prasek. Na piipravu solarnich ¢lanki vSak vyuzivame "Lab’Ink Jet ZnO SZ01034 Inkoust Semi
Conductive Ink". Tento roztok byl vyvinut pro vyrobu tisténé elektroniky, je vhodny obzvlasté pro
vyrobu dotykovych obrazovek, tisk elektronickych osvétlovacich material a také pro organickou
fotovoltaiku. Lab’Ink Jet ZnO SZ01034 vykazuje vynikajici vykon na inkoustovych tiskarnach Drop
On Demand (DOD), Blade, Spin a je kompatibilni s riznymi flexibilnimi podklady (polyimid, PET,
PET/ITO), ale také sklo/ITO [26].

PEDOT: Polystyren sulfonat; (PEDOT:PSS)

Vodivy polymer jako poly(3,4-ethylendioxythiofen) dopovany polystyrrensulfonatovymi anionty je
Siroce vyuzivan v riznych organickych optoelektrickych zatizenich. Ma vysokou elektrickou vodivost
a dobrou oxida¢ni odolnost, z tohoto ditvodu je vhodna pro elektromagnetické stinéni a potlaceni
Sumu. Polymerni film z tohoto materidlu je vysoce prihledny v celé viditelné oblasti svétla, a dokonce
i v blizké IR a UV oblasti, prakticky 100% absorpce od 900 do 2000 nm. Absorpéni maximum ma tato
latka od 400-800 nm. PEDOT:PSS se vyuzivd jako anodova vyrovnavaci vrstva v organickych
solarnich €lancich a jako nahrada transparentnich vodivych povlaki v OSC. Rizné studie také uvadéji
pouziti kovové modifikované vodivé ttidy PEDOT:PSS jako anodové vyrovnavaci vrstvy v solarnich
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¢lancich, jako naptiklad solarni ¢lanky na bazi ftalocyanini meédi a solarnich ¢lankli na bazi
fullerent [27].

Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl); P3HT

Jako aktivni materidl v experimentdlni casti vyuzivame P3HT firmy Sigma-Aldrich. Jedna se
o regioregularni polovodivy polymer. Pouziva se v organické -elektronice piedevsim diky
pravidelnému usporadani postranniho fetézce. Vzhledem k alkylové postranni skupiné se P3HT stava
hydrofobnim pfi neutralnim pH [28].

Fulleren PC71BM

Jako akceptorni materidl vyuzivame [6,6]-fenyl C71 methyl ester kyseliny maselné, mix izomerd
firmy Sigma-Aldrich. Jde o organicky polovodic¢, ktery se vyuziva v organickych OFET a u solarnich
¢lankd. Tato latka je rozpustna v chlorbenzenu, toluenu i v organickych rozpoustédlech. Ma hladiny
HOMO 6 eV a LUMO 3,9 eV [29].

Molybden oxid; MoOx
Na vakuové napateni pfi pfipravé organického solarniho ¢lanku s invertovanou strukturou v dusikové
atmosféfe jsme pouzili molybden oxid od firmy Sigma-Aldrich.

Stiibro

Jako horni elektrodu nanasime stfibro od firmy Sigma-Aldrich. Stfibro je dobrym vodi¢em a je odolné
proti oxidaci. Vyuziva se v tisténych vodicich a tisknutelnych barvach (zde na bazi nanocastic stiibra).
Dalsi aplikace nanocastic stiibra ve forme disperze se vyuziva pii metalizaci solarnich ¢lankt, na
elektroniku tenkych vrstev, senzory a katalyzatory. Jako doporuceny podklad se vyuZziva plastova
folie. Teplota vytvrzovani stiibra je 100-150 °C. Jako promyvaci rozpoustédla se vyuzivaji polarni
rozpoustédla ethylalkohol, izopropylalkohol (IPA) a dalsi [30].

3.3 Pristroje

3.3.1 Pristroj na rota¢ni nanasSeni

Spin coater KW-4A, 110 V je velmi kompaktni a snadno pouzitelny pro pfesné a rovnomérné nanaseni
tenkych vrstev a povlakl. Robustni, pfenosné vibrace a design jsou idedlni pro vyzkumné aplikace.
Dvoustupnovy odstiedivy proces umoziuje davkovani pii nizkych rychlostech a homogenizaci
povlaku pifi vysokych rychlostech. Obsahuje nastfikovou misku z nerezové oceli potaZenou
teflonem [31].

Obr 13.Spin coater KW-4A, 110V
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3.3.2 Solarni simulator

Solarni simulatory firmy LOT-Quantum Design poskytuji Sirokopasmové spektrum blizké
Sirokopasmovému spektru od ultrazvuku k infracervené oblasti. Hlavni soucasti simulatoru je
xenonova obloukova lampa, kterd dosahuje teploty pfiblizné 6000 K, coz je teplota velmi blizka
slunecnimu zafeni. Simulator ma Sirokou Skalu osvétlovacich poli pro rizné velikosti a rozmeéry
vzorkd, které se lisi velikosti od 25 mm do 260 mm x 260 mm &tvereénich. Ozafovani (typ 1000 W/m?
pro AM 1,5 G) nezavisi na velikosti pozadovaného vystupniho paprsku nebo na elektrické energii
lampy solarniho simulatoru. Také spektralni charakteristika (naptiklad AM 1,5 G) zlstava vzdy stejna.
Hlavni aplikaci je vyhodnoceni vykonovych parametri solarnich ¢lankt. Pro tento typ méfeni je
solarni simulator integrovan do méfici oblasti IV. kvadrantu. Dal§imi aplikacemi jsou stanoveni rtstu
rostlin, charakterizace prihlednych slozek, jako jsou slune¢ni bryle nebo vyvoj produktd péce o plet.
Shrnuti aplikaci solarniho simulétoru: laboratorni testovani konvertorti slunecni energie, testovani
solarnich ¢lankd, testovani FV materialt, UV odolnost plastii a materiald, barva a vyblednuti tkaniny,
studie biomasy, biologické reakce, rast rostlin, hodnoceni opalovacich kréma [32].

Obr 14. Solarni simulator LOT-Quantum Design

3.3.3 Elektrometr

Elektrometr Keithley 2601B se fadi mezi proudovy/napétovy zdroj a méfici pfistroj fady 2600B.
Kazdy pevné integrovany pfistroj nabizi moznost pfesného napajeni, méfeni skute¢ného proudu,
6mistného DMM, generatoru libovolnych vin, impulsii a elektronického zatizeni. Modely fady 2600B
jsou vybaveny vestavénym testovacim softwarem zaloZenym na jazyku Java. Série modelt fady
2600B je skupina vykonnych pfistroju s jedine¢nymi schopnostmi v testovani komponent a zatizeni
napii¢ mnoha aplikacemi, v€etné¢ vyzkumu a vyvoje, testovani vyroby. VyuZiti nachdzi v oblastech
fyziky, optiky, nanotechnologie a v materialovych védach [33].
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Obr 15. Elektrometr Keithley 2601B

3.4 Priprava fotovoltaickych ¢lanki na substratech sklo/ITO

3.4.1 Priprava referenéniho OSC v gloveboxu s dusikovou atmosférou

Byly pfipraveny OSC s klasickou a invertovanou strukturou v inertni dusikové atmosféte. Tyto
fotovoltaické ¢lanky budou slouZit jako referencni.

OSC s klasickou strukturou

Struktura takovychto OSC je nasledujici: ITO/PEDOT:PSS(HC-4083)/P3HT:PC70BM/Ca/Ag.
Na Ossila substrat (sklo/ITO) oSetfeny v ultrazvukové lazni obsahujici tenzid (neodisher LM 3,
15 min) se rotac¢nim litim nanese dérové transportni vrstva PEDOT:PSS (50 pl staticky, 3000 rpm).
Tenky film PEDOT:PSS byl pfed nanaSenim aktivni vrstvy oSetfen tepelnym zihanim (130 °C,
15 min). Nasleduje depozice aktivni vrstvy P3HT:PC70BM v koncentraci (20:20) mg/ml
z chlorovaného rozpoustédla o-dichlorbenzenu (0-DCB). Tato vrstva se nanaSi rota¢nim litim pii
1000 rpm (30 pl, staticky) a poté se nechd uzaviena v Petriho misce 1 den krystalovat. Vzorek je
zakoncen vakuovym napatenim vapniku (jako elektron transportni vrstvy tloustky 10 nm) a stfibra
(jako horni sbérné elektrody s tloustkou 150 nm). Takovéto vzorky byly zapouzdieny jesté v dusikové
atmosfére pomoci UV-tvrditelného epoxidu a sklicka od firmy Ossila. Vyslednou V-A charakteristiku
ziskanou prumérovanim 5 dil¢ich méfeni lze vidét na grafu (viz Obr 16). Finalni parametry
fotovoltaické pfemény jsou shrnuty v tabulce (viz Tabulka 1).

OSC s invertovanou strukturou

Struktura téchto fotovoltaickych ¢lankt je: ITO/ZnO/P3HT:PC70BM/MoOx/Ag. Na Ossila substrat
(sklo/ITO) ocistény v ultrazvukové lazni s isopropylalkoholem (15 min) se rota¢nim litim nanese
elektron transportni vrstva ZnO (20 pl, staticky, 2000 rpm). Tato vrstva se oSetfi tepelnym zihdnim
(90 °C, 15 min). Nasleduje depozice aktivni vrstvy P3HT:PC70BM v koncentraci (20:20) mg/ml
z chlorovaného rozpoustédla o-DCB. Aktivni vrstva se nanasi rotacnim litim pii 1000 rpm (30 pl,
statické naneseni) a poté se necha uzaviena v Petriho misce 1 den krystalovat. Vzorek je zakoncen
vakuovym napatenim molybden oxidu (jako dérové transportni vrstvy tloustky 20 nm) a stiibra (jako
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horni sbémé elektrody, tloustka 150 nm). Nakonec byly vzorky rovnéz zapouzdieny systémem epoxy-
laminace. Vyslednd V-A charakteristika ziskand primérovanim 5 dil¢ich méfeni je zobrazena na grafu
nize (viz Obr 16). Findlni parametry fotovoltaické pfemény jsou shrnuty v tabulce (viz Tabulka 1).

Uv)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 045 0,5 0,55 0.6
0 | | | | | | | | | | |

J(mA/cm?)
.
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8 4 —Xklasicka
——invertovana
-10

Obr 16.V-A charakteristika jednotlivych vzorkii (aktivni plocha 0,045 cm®)

Tabulka 1 Parametry jednotlivych fotovoltaickych clanki

Jse Voe FF n

(mA/cm?)| (mV) (%) (%)

9,44 563,56 53,87 2,87

10,48 564,51 52,23 3,09
klasicka 7,81 556,46 51,91 2,26
8,42 548,11 50,43 2,33
10,04 548,15 44,68 2,46
pramer 9,24 556,16 50,62 2,60
9,10 585,97 61,84 3,30
8,56 583,52 61,75 3,08
invertovana 9,64 585,17 58,85 3,32
9,32 584,97 58,05 3,16
9,87 530,77 55,63 2,91
pramer 9,30 574,08 59,22 3,16

vzorek

Z vysledkli méteni je ziejmé, ze invertovana struktura fotovoltaickych ¢lankd s aktivni vrstvou
P3HT:PC70BM dava vyssi ucinnosti fotovoltaické premény diky lep$im hodnotdm faktoru plnéni.
Je vhodné poznamenat, ze pro piechod na OSC piipravované za standardnich laboratornich podminek
bude potieba zcela vyloucit proces vakuového napatrovani.
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3.4.2 OSC deponované rotaénim nanasenim za laboratornich podminek

Pomoci metody rotacniho nanaseni byly pfipraveny fotovoltaické ¢lanky za laboratornich podminek se
2 strukturami, a to se strukturou klasickou a invertovanou.

a) klasicka

Byly pfipraveny OSC se strukturou ITO/PEDOT:PSS(HC-4083)/P3HT:PC70BM zakoncené riznymi
hornimi elektrodami. Po vytvoteni klasické struktury, kdy jako horni elektroda bylo pouzito disperzni
stitibro od firmy Sigma-Aldrich, ¢lanek nebyl funkéni. Pti depozici této horni elektrody dochazi
k vyzkratovani vzorku. Stejny problém nastava s nanasenim disperzniho zlata, popt. uhlikové pasty —
dochazi k rozpousténi aktivni vrstvy. Vzorek nefunguje ani napafenim Ag ¢i Al elektrody. Bylo by
tedy vhodné deponovat ETL vrstvu pfed horni elektrodu, bohuzel nami pouzivané ETL materialy jsou
rozpustné v rozpoustédlech stejnych jako aktivni vrstva. OSC by tak fungoval pouze v ptipad¢, kdyby
se na n¢j jako koncova elektroda nanesla vrstva Ca/Ag, popi. Ca/Al (tento krok se vSak provadi
v Cistych prostorech v gloveboxu s dusikovou atmosférou). Protoze chceme ptipravovat fotovoltaické
¢lanky za laboratornich podminek metodami kompatibilnimi s tiskovymi technologiemi, budeme dale
pracovat pouze s invertovanou strukturou, kde je jako koncova elektroda naneseno stiibro.

b) invertovana

Byly ptipraveny OSC se strukturou ITO/ZnO/P3HT:PC70BM/PEDOT:PSS(S315)/Ag. Spodni
elektron transportni vrstva, kterou je ZnO byla deponovéana spin-coaterem a poté zapecena na 90 °C.
Aktivni vrstva P3HT:PC70BM byla rozpusténa v roztoku xylenu podle ¢lanku [13] a byla nanesena
stejnym zplsobem jako ZnO. Tato vrstva se nechala schnout za laboratorni teploty v uzaviené Petriho
misce jeden den, aby doslo k uplnému vykrystalovani. Nasledovala depozice vrstvy PEDOT:PSS,
stejnym zplisobem jako predchozi vrstvy a byla vytvrzena na 90 °C. Diky této vrstvé nedochazi
ke zkratovani vzorku, které muiize nastat po naneseni a vytvrzeni horni elektrody, kterou je stfibro.
Na takto vytvotenych fotovoltaickych ¢lancich byly zméteny V-A charakteristiky za tmy a pii ozafeni.
Vysledna V-A charakteristika, ktera je vytvorena primérem z 5 méfeni je vyobrazena v grafu (viz Obr
19). Parametry jednotlivych fotovoltaickych c¢lankt, ze kterych byla vytvofena V-A charakteristika
jsou shrnuty v tabulce (viz Tabulka 2). Na obrazku je fotografie fotovoltaického ¢lanku z obou stran
bez nanesené horni elektrody (viz Obr 17).

Obr 17. Horni (vlevo) a spodni (vpravo) strana fotovoltaického clanku
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Obr 19.V-A charakteristika jednotlivych vzorkii

V grafu (viz Obr 19) je vidét kiivky clankd bez nanesené horni elektrody. Tyto kfivky jsou
vysledkem méfeni pfi ozafeni shora i zespodu. V grafu jsou tyto kiivky oznaceny ZnO top (modra
barva) a ZnO bottom (Cervend barva). ZnO top je strana, kde jsou osvétleny vrstvy v potadi
ITO/ZnO/PEDOT:PSS. Je téméf transparentni a pii osvétleni dosahuje vyssi ucinnosti. ZnO bottom je
stranou, kde je jako posledni vrstva nanesen PEDOT:PSS. V dalsim kroku je moZnost nanést stiibro,
z tohoto diivodu dosahuje malé G€¢innosti. Dale je zobrazena kfivka ¢lanku, kde je nadeponované horni
elektroda, kterou je stfibro. Tato kiivka ma v grafu oznaceni ZnO_Ag a je vyobrazena zelenou barvou.
Po naneseni stfibra se mize Clanek prométovat pouze z jedné strany, protoze stiibro funguje jako
zrcatko a posvicenim na néj by svétlo bylo odrazeno. Z tabulky mizeme vycist, Ze ¢lanky pfipravené
rotatnim nanadSenim za laboratornich podminek maji téméf o polovinu mensi FF, a tomu také
odpovida poloviéni hodnota ucinnosti jednotlivych ¢lankl, nez je tomu u ¢lankl piipravenych
v dusikové atmosfére.
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Tabulka 2 Parametry jednotlivych fotovoltaickych clankii

Jsc Voc FF 7
(mA/em?) | (mV) (%) (%)

9,75 47515 | 28,58 | 132

9,94 472,50 | 28,70 | 1,35
ZnO top 1025 | 471,87 | 29,71 1,44
9,44 46749 | 30,08 | 1,33
10,12 | 488,82 | 2922 | 145
primér 9,90 47517 | 2926 | 138
0,69 373,46 | 4337 | 0.1
1,23 384,41 | 40,80 | 0,19
ZnO bottom 1,52 39538 | 40,52 | 024
2,00 391,18 | 39,64 | 031
1,19 423,52 | 4086 | 021
primér 133 393,59 | 41,04 | 021
9,96 48511 | 3442 | 1,66
10,02 | 483,49 | 3157 | 1,53
ZnO_Ag 1028 | 471,59 | 32,62 | 1,58
1046 | 463,15 | 3295 | 1,60
9,35 46511 | 30,58 | 133
priimer 10,01 | 473,69 | 3243 | 154

vzorek

3.4.3 OSC deponované roztiranim za laboratornich podminek

Byl ptipraven OSC se strukturou ITO/ZnO/P3HT:PC70BM/PEDOT:PSS(S315)/Ag. Rozdil v postupu
prace u tohoto solarniho ¢lanku je ten, ze kazda vrstva nebyla deponovana pomoci spin-coateru, ale
byla nanesena ru¢nim roztiranim. Jednotlivé vrstvy jako jsou spodni (ZnO) a horni (Ag) elektroda,
PEDOT:PSS byly ru¢né naneseny a vytvrzeny na 90 °C. Aktivni vrstva P3HT:PC70BM byla taktéz
rucné nanesena a v uzaviené Petriho misce krystalizovala 1 den. Na takto vytvoreném fotovoltaickém
¢lanku byla také zmeétena V-A charakteristika, kterd byla prumérem z 5 méfeni. Tato charakteristika je
vyobrazena v pfedeslém grafu (viz Obr 19). Kfivka této charakteristiky je oznacena jako ZnO_Ag
roztirany a v grafu je zobrazena oranZovou barvou. Parametry jednotlivych méteni jsou také shrnuty
v tabulce nize (viz Tabulka 3).

Tabulka 3 Parametry OSC pripraveného rucnim roztiranim

Jse Voc FF n
(mA/em?®) | (mV) (%) (%)
9,33 466,56 32,94 1,43
10,31 460,06 34,35 1,63
Ag roztirany 9,05 468,33 34,11 1,45
10,21 447,71 35,19 1,61
9,85 467,86 35,39 1,63
pramér 9,75 462,10 34,40 1,55

vzorek
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Z této tabulky (viz Tabulka 3) je mozno usoudit, Ze neni rozdil mezi ucinnosti ¢lankd pfipravenych
rota¢nim nand$enim a ru¢nim roztiranim. Coz znamena, Ze ¢lanky mizeme pfipravovat i touto cestou.

3.5 Priprava fotovoltaickych ¢lanki na flexibilnich substratech PET/ITO

V dalsi ¢asti experimentalni prace byly sklenéné substraty nahrazeny plastovymi flexibilnimi substraty
PET/ITO. Takovéto substraty jsou jiz pln¢ kompatibilni pro tiskové technologie, zejména pro tiskovou
techniku ,,roll-to-roll*.

3.5.1 Priprava referenéniho OSC v gloveboxu s dusikovou atmosférou

V ptipadé substrati PET/ITO probéhla piiprava referenéniho OSC pouze s invertovanou strukturou.
Finalni struktura piipraveného fotovoltaického clanku (ITO/ZnO/P3HT:PC70BM/MoOx/Ag)
je znazornéna na obrazku nize (viz Obr 20).

F = e

nebo

Obr 20. Findlni struktura pripraveného fotovoltaického ¢lanku s aktivni plochou 1 cm?

Na substrat PET/ITO o rozmérech 25 cm? (tento rozmér byl zvolen kvili parametrim napafovaci
masky), ocisténé¢ho v ultrazvukové lazni s isopropylalkoholem (15 min), se rotacnim litim nanese
elektron transportni vrstva ZnO (500 ul, staticky, 3000 rpm). Tato vrstva se oSetii tepelnym Zihanim
(90 °C, 15 min). Nésleduje depozice aktivni vrstvy P3HT:PC70BM (viz kapitola 3.4.1, rozdil je pouze
v mnozstvi pouzitého roztoku — v tomto piipadé se deponuje 500 ul pti 500 rpm, aktivni plocha byla
vymaskovéana). Vzorek je zakoncen vakuovym napafenim vrstvy MoOyx (20 nm) a stiibra (150 nm).
Pripravené fotovoltaické clanky byly zapouzdreny systémem epoxy-laminace mezi 2 skla o rozmérech
16 cm?. Vysledna V-A charakteristika ziskana priimérovanim 4 dil¢ich mé&feni je zobrazena na grafu
(viz Obr 21). Parametry fotovoltaické pfemény jsou shrnuty v tabulce (viz Tabulka 4).
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Obr 21.V-A charakteristika referencniho a findlnich vzorki (aktivni plocha 1 cm?)

Tabulka 4 Parametry jednotlivych fotovoltaickych clankii pro referencni vzorek

Jsc Voc FF }’]
vzorek
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
10,79 491,56 31,12 1,65
10,44 436,04 34,72 1,58
reference

10,77 485,55 33,08 1,73
10,10 473,11 30,33 1,45
primeér 10,52 471,57 32,31 1,60

Porovnanim naméfenych vysledkd pro OSC s invertovanou strukturou na malych Ossila substratech
a na pruznych PET/ITO substratech (tedy srovndnim referencnich OSC pfipravovanych v inertni
dusikové atmosféfe) je ziejmé, ze pii zvétSeni aktivni plochy (z 0,045 c¢cm? na 1 cm?, tedy pfi
22nasobném zvétseni plochy) doslo k vyraznému poklesu parametrt fotovoltaické premény (jedna se
zejména o parametr napéti naprazdno a faktor plnéni). Toto zvétSeni aktivni plochy ma za nasledek
ptiblizné¢ dvojnasobny pokles ucinnosti konverze. Kvalitou se tak OSC pfipraveny na substratu
PET/ITO vyrovna OSC ptipravovanych na substratech sklo/ITO za laboratornich podminek.

3.5.2 Depozice pomoci spin-coateru za laboratornich podminek

S pfechodem na vétsi plochu solarniho ¢lanku neni vhodné vyuzit depozici pomoci spin-coateru.
Problémem pfi depozici vrstev pomoci spin-coateru je nerovnomérné naneseni vrstvy od stiedu ke
kraji. Dal§im diivodem, pro¢ neni vhodné pouzit spin-coater je ztrata velkého mnozstvi pouzivaného
materidlu pii rozto¢eni pfistroje. V neposledni fad€ s prechodem na vétsi plochu a s vyuZzitim této
depozice dochazi k vyraznému sniZzovani vykonu. Tyto problémy spojené piedevSim s depozici
vétsich ploch organickych solarnich ¢lankt jsou vSeobecné znamy a byly jiz popsany v ¢lanku [34].
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3.5.3 Depozice roztiranim za laboratornich podminek

Byl ptipraven OSC se strukturou PET/ITO/ZnO/P3HT:PC70BM/PEDOT:PSS(S315)/Ag. Vrstva PET
na které je naneseno ITO byla naleptana roztokem HCI:H,O:HNO3 v poméru 5:1:2. Poté na vrstvé
PET zlstaly pouze plochy s ITem pro métfeni. Nasledovala depozice vrstev, kterymi jsou spodni
(ZnO) a horni (Ag) elektroda, PEDOT:PSS. Tyto vrstvy byly ru¢né naneseny a vytvrzeny na 90 °C.
Aktivni vrstva P3HT:PC70BM byla taktéz ru¢né nanesena a v uzaviené Petriho misce krystalizovala
1 den. Natakto vytvofeném fotovoltaickém c¢lanku byla zméfena V-A charakteristika, ktera byla
primérem z 4 méteni (viz Obr 21). Parametry danych fotovoltaickych ¢lanki jsou shrnuty v tabulce
(viz Tabulka 5). Na obrazku (viz Obr 22) je fotografie vytvoreného solarniho ¢lanku.

Obr 22. Fotovoltaicky ¢lanek na substrdatu PET/ITO

Tabulka 5 Namerené hodnoty

Jsc Voe FF n
(mA/ecm?®) | (mV) (%) (%)
3,93 530,68 25,39 0,53
5,77 459,83 27,47 0,73
5,46 489,25 29,36 0,78
4,94 533,46 25,02 0,66
pramér 5,03 503,30 26,81 0,68
5,56 503,28 27,60 0,77
5,12 471,85 30,50 0,74
5,20 497,57 31,10 0,80
5,14 524,99 25,84 0,70
prameér 5,25 499 42 28,76 0,75

vzorek 1

vzorek 2

Pii vyrob¢ clanku roztirdnim za laboratornich podminek doSlo ke snizeni proudové hustoty
a uéinnosti t¢éméf na polovinu oproti referencnimu ¢lanku, ktery byl ptipraven v dusikové atmosféte.
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4 ZAVER

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem organickych solarnich ¢lankd ptipravenych metodami
kompatibilnimi s tiskovymi technologiemi. Cilem prace je pojedndni o zadkladnich vlastnostech
organickych materialli, které se pouzivaji v elektronice, a predev§im v oblasti fotovoltaickych ¢lankd.
Dalsim cilem je pfiprava struktur fotovoltaickych ¢lankt depozici z roztoku a nésledné charakterizace
jejich zakladnich elektrickych vlastnosti, interpretace namétenych vysledkt, pfedev§im z pohledu
ucinnosti pfipravenych fotovoltaickych ¢lanka s klasickou a invertovanou strukturou.

V teoretické Casti jsou popsany vlastnosti materiald (elektron-donornich a elektron-akceptornich)
pouzivanych v organické fotovoltaice. Mezi elektron-donorni materily se fadi naptiklad polythiofeny,
polykarbazoly a dithiofeny. Jednim znejvice pouzivanych materidl pfi piipravé organickych
solarnich c¢lankd je zastupce polythiofent P3HT. Mezi elektron-donorni materialy patii hlavné
fullereny jako naptiklad ICBA nebo PC70BM. Dale je v teoretické Casti zahrnuta kapitola, kde je
shrnut soucasny stav feSené problematiky.

Experimentalni ¢ast zahrnuje popis zakladnich struktur ¢lankd, popis piipravy samotného solarniho
Clanku a interpretaci naméienych vysledkii. Byly vyrobeny solarni clanky s aktivni vrstvou
P3HT:PC70BM s klasickou i invertovanou strukturou na riiznych substratech.

Jako prvni byly pfipravovany clanky na substratech sklo/ITO. Pro porovnavani naméfenych
vysledkd bylo nutné pfipravit také referenc¢ni vzorky. Referenéni vzorky na malych substratech se
ptipravovaly v dusikové atmosféie se dvéma strukturami: klasickou a invertovanou. Jednotlivé vrstvy
se nanasely rota¢nim litim. Pfi pfipravé obou struktur se aktivni vrstva, kterou je P3HT:PC70BM
rozpoustéla v o-dichlorbenzenu. Naneseni poslednich dvou vrstev se provadélo vakuovym
napafovanim. V ptipadé klasické struktury se naparoval vapnik a stfibro, v pfipad¢ invertované oxid
molybdenu a také stiibro. V pfipadé klasické struktury bylo dosazeno tucinnosti ¢lanku 2,6 %
u invertované 3,16 % a bylo dosazeno lepsiho faktoru plnéni. Zde byly prvni Gvahy o tom, Ze se dale
bude pokracovat v piipravé invertované struktury za vidinou lepSich ucinnosti. Dal§im cilem bylo
pfejit na piipravu pomoci roztirani, tudiz metodami kompatibilnimi s tiskovymi technologiemi
a ptipravovat vzorky za laboratornich podminek. Pfechodem na ptipravu ¢lank za laboratornich
podminek bylo nutné odbourat proces vakuového napatovani. Opét byly pfipraveny ¢lanky se dvéma
strukturami klasickou a invertovanou. Pii piipravé klasické struktury byly vrstvy deponovany
rotaénim nanasenim, jako horni elektroda bylo nanaseno stfibro. Bohuzel pti proméfovani vzorku bylo
zjisténo, Ze doslo k jeho zkratovani. Pfi pouziti zlata jako horni elektrody dochdzelo k rozpousténi
aktivni vrstvy. Takto pfipraveny vzorek s klasickou strukturou by fungoval pouze v pfipad¢, kdy by se
jako koncova elektroda nanesla vrstva Ca/Ag, tento krok se provadi v dusikové atmosfére. Jelikoz
bylo cilem pracovat za laboratornich podminek, byly dale vytvafeny ¢lanky pouze s invertovanou
strukturou. Pfi pfipravé invertované struktury se vrstvy nanaSely jak rotacnim nanaSenim, tak
roztiranim. Jednim z rozdili pfipravy invertované struktury za laboratornich podminek je zména
rozpoustédla, ve kterém se rozpousti aktivni vrstva (P3HT:PC70BM). Timto rozpoustédlem je xylen,
neni chlorovany jako o-DCB a je snesitelnéjsi pro zivotni prostiedi. Dulezitym krokem pfi této
ptipraveé bylo nanést pod horni elektrodu vodivy PEDOT:PSS (S315), ktery nerozpousti aktivni vrstvu,
a diky kterému vrstva smaci disperzni stibro a nedochazi k vyzkratovani vzorkt. Pokud by se horni
elektroda (disperzni stfibro) nenanasela, vzorek by pohlcoval svétlo shora i zespod a vysledna ucinnost
by se scitala. Po naneseni horni elektrody, kterou je stfibro, se da vzorek méfit pouze z jedné strany,
protoZe stiibro vytvoii zrcatko a svétlo odrazi. Pii proméfovani bylo zjisténo, Ze nenastava rozdil mezi
vyuzitim rota¢niho nanaSeni a roztirani, uc¢innosti byly témeéf totozné a to 1,55 % a 1,54 %. Diky
roztirani se podatilo dosdhnout dobré tloustky aktivni vrstvy a snizilo se mnozstvi ztrat materidlu nez
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pfi rotanim nandSeni, kdy diky roztoCeni spin-coateru byla ¢ast materialu ztracena. Pti vyrobé clanku
roztirdnim bylo dosazeno také dobré proudové hustoty, jako tomu bylo pfi ptipravé v dusikové
atmosféte. Rozdilem je faktor plnéni, ten se o téméf polovinu zmensSil, a tim doslo k poklesu ucinnosti
na pilku (z 3,16 % na 1,55 %).

Druhym substratem, ze kterého byly pfipraveny solami ¢lanky je PET/ITO. Pii pfechodu na jiny
substrat dosSlo ke zvétSeni aktivni plochy. Jako prvni byla opét ptipravena reference. Koncovou
elektrodou bylo opét vakuové napatfeni molybden oxidu a stiibra. Pii proméfovani clankd doslo
k poklesu tcinnosti a faktoru plnéni praveé z divodu vétsi plochy. Takto pfipravené ¢lanky dosahovaly
témét polovicni ucinnosti a to 1,60 % s dobrou proudovou hustotou. Dale byly pfipraveny clanky za
laboratornich podminek pouze roztirdnim. Rota¢ni nandseni neni vhodnou metodou jak z divodu
vytvofeni nerovnomémé aktivni vrstvy, tak kvili zvySeni ztrat materialu. Clanky piipravené
roztirdnim mely poloviéni hodnoty proudové hustoty, ale hodnoty napéti naprdzdno byly shodné
s referenci. Vysledné ucinnosti ¢lanku byly 0,75 %, divodem poklesu je vétsi plocha, mozné
poskrabani pfi roztirani, necistoty a dalsi vlivy okolnich podminek.
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